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1857. ANNALEN Yo.9 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CII. 


I. Elektrolytische Untersuchungen; 
shia 


In der fünften und siebenten Reihe seiner Experimental- 
untersuchungen hat Hr. Faraday das Gesetz der aequi- 
valenten Zersetzung durch den galvanischen Strom aufge- 
stellt. Derselbe unterscheidet hierbei (743) primäre und 
secundäre Zersetzung. Die erstere, bei welcher die Zer- 
setzungsproducte (die Ionen) sich so an den Elektroden 
abscheiden, wie sie aus der Zersetzung hervorgehen; die 
andere bei welcher dieselben vor ihrer Abscheidung noch 
eine Veränderung ihrer Zusammensetzung in der Flüssig- 
keit erfahren. Zu den primären Zersetzungsproducten rech- 
nete Hr. Faraday auch die Basis und die Säure des schwe- 
felsauren Natrons (743), aber weder von diesem, noch 
von irgend einem andern Salze hatte es gelingen wollen 
nachzuweisen, dafs die Abscheidung dieser Bestandtheile 
nach dem Gesetze der aequivalenten Zersetzung erfolge; 
vielmehr ist dieses Gesetz nur für solche Verbindungen 
nachgewiesen, die aus zwei einfachen Körpern bestehen. 


$. 2. 

Bekanntlich hat später Daniell gefunden, dafs die 
alkalischen Salze jenem Gesetze nicht folgen, vielmehr sich 
so zersetzen, dafs neben einem Aequivalent Säure und 
Basis noch ein Aequivalent Wasserstoff und Sauerstolf 

Poggendorff’s Annal. Bd. Cll. 1 


| 
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abgeschieden wird; so dafs die Zersetzung der Salze hier- 
nach doppelt so grofs ist, als sie nach dem Faraday’- 
schen Gesetze seyn sollte. Offenbar hat Daniell wohl 
empfunden wie grofs der Widerspruch ist in dem seine 
Versuche mit jenem Gesetze stehen. Auch geht aus den 
beiden Abhandlungen '), welche er allein über diesen Ge- 
genstand bekannt gemacht hat, sowie aus der später in 
Gemeinschaft mit Prof. Miller ?) in London veröffentlich- 
ten, deutlich hervor wie sehr beide bemüht gewesen sind 
diesen Widerspruch zu beseitigen. 


§. 3. 


J Du Um beurtheilen zu können, in wie weit ihnen diefs ge- 


lungen sey, ist es nothwendig auf einige ihrer Versuche 
etwas näher einzugehen. 

Daniell bediente sich für dieselben eines Zersetzungs- 
Apparates, der durch eine Scheidewand aus porösem Thon 
in zwei Zellen getheilt war, in denen sich die beiden Elek- 
troden aus Platin befanden; dadurch war es möglich die 
Flüssigkeiten, welche die Elektroden umgaben, getrennt 
zu untersuchen. Zugleich konnte das Gas, das sich wäh- 
rend des Versuchs entwickelte, aufgefangen werden. Wur- 
den beide Zellen des Apparats mit der gleichen Salzlösung 
z. B. von schwefelsaurem Natron gefüllt, und wurde gleich- 
zeitig ein mit verdünnter Schwefelsäure gefülltes Voltame- 
ter in den Strom eingeschaltet, so entwickelte sich aus 
der Salzlösung ein Volumen Gas, das dem im Voltameter 
entwickelten ganz gleich war; zugleich aber wurde das Salz 
zersetzt, denn es fand sich in der positiven Zelle eine Quan- 
tität freier Schwefelsäure, welche dem entwickelten Sauer- 
stoff aequivalent war, und ebenso in der negativen Zelle 
eine diesem Sauerstoff aequivalente Menge freien Natrons. 


1) Philos. Transactions for 1839, 89. 97. Pogg. Ann. Erg. Bd. I, 


S. 565. 580. 
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$. 4. 

Die erste Frage, welche sich Daniell stellte, war die, 
ob nicht in dem Voltameter eine ähnliche doppelte Zer- 
setzung stattgefunden habe, wie in dem schwefelsauren 
Natron. Da nämlich die verdünnte Schwefelsäure als eine 
chemische Verbindung von Schwefelsäure mit Wasser be- 
trachtet werden kann, so lag der Gedanke nahe, dafs 
neben der Zersetzung des Wassers auch eine Zersetzung 
dieses Hydrats stattgefunden habe. War diefs der Fall, 
so mufsten sich an der positiven Elektrode eine dem ent- 
wickelten Sauerstoff aequivalente Menge Schwefelsäure mehr 
als an der negativen finden. 

Als in dem erwähnten mit der porösen Scheidewand 
versehenen Apparate statt der Salzlösung verdünnte Schwe- 
felsäure angewandt wurde, fand Daniell auch in der That 
stets mehr Schwefelsäure in der positiven als in der nega- 
tiven Zelle, allein die Menge, welche in die positive Zelle 
übergeführt worden war, betrug nie mehr als 4 Aequiva- 
lent von dem entwickelten Sauerstoff. Diels Resultat wurde 
erhalten, die Schwefelsäure mochte mit geringen oder mit 
gröfseren Wassermengen verdünnt seyn. 


§. 5. 

Nachdem sich aus diesem Versuche ergeben hatte, dafs 
die Zersetzung des Salzes jedenfalls sehr verschieden von 
der im Voltameter war, hat Daniell das eigenthümliche 
Verhalten der Salze dadurch noch bestimmter dargethan, 
dafs er statt des Voltameters mit verdünnter Säure ge- 
schmolzenes Chlorblei gleichzeitig mit dem schwefelsauren 
Natron in den Strom einschaltete. Hierbei zeigte sich, dafs 
für ein Aequivalent Chlorblei, wenigstens annähernd, ein 
Aequivalent schwefelsaures Natron und ein Aequivalent 
Wasser zersetzt wurde. 


§. 6. 
Um diese auffallende Erscheinung zu erklären, oder 


um sie in Uebereinstimmung mit dem Faraday’schen Ge- 
1* 
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setz zu bringen, glaubte Daniell das schwefelsaure Na- 
tron betrachten zu müssen, nicht, wie es allgemein ge- 
schieht, als bestehend aus Basis und Säure, sondern als 
zusammengesetzt aus Natrium mit einer Verbindung von 
ein Atom Schwefel und vier Atomen Sauerstoff (S+4-40). 
Er hat diese Verbindung mit dem Namen Oxysulphion be- 
legt, und ist der Ansicht, dafs alle Sauerstoffsalze ähnlich 
zusammengesetzt seyen, so dafs man das schwefelsaure 
Kupferoxyd als bestehend aus Kupfer und Oxysulphion, das 
salpetersaure Kali als zusammengesetzt aus Kalium und 


Oxynitrium u. dergl. m. betrachten 


ome abe. 
$. 7. 

Wiewohl diese Ansicht Daniell’s mit der von H. 
Davy zuerst aufgestellten von der Zusammensetzung der 
Salze übereinstimmt, und sich auch vom rein chemischen 
Standpunkte manches für dieselbe sagen läfst, wie diefs 
namentlich auch von Berzelius im III. Bande S. 11 u. f. 
seines Lehrbuchs geschehen ist, so lassen sich doch, wie 
gleichfalls von Berzelius an derselben Stelle auseinan- 
der gesetzt wird, noch weit mehr Gründe gegen dieselbe 
vorbringen; unter denen einer der hauptsächlichsten seyn 
möchte, dafs es bisher nicht hat gelingen wollen, weder 
das Oxysulphion noch irgend eine der analogen Verbin- 
dungen darzustellen. 

Sollte indefs in der That kein anderes Mittel vorhan- 
den seyn die Zersetzung der Salze mit dem Faraday’- 
schen Gesetz in Uebereinstimmung zu bringen, als diesel- 
ben nach der Daniell’schen Hypothese zusammengesetzt 
zu betrachten, so wäre diefs für die Chemie von grofser 
Bedeutung, weil man dann genöthigt seyn würde die herr- 
schenden Ansichten zu verlassen und alle Salze in ähnli- 
cher Weise zusammengesetzt zu betrachten. 


‘Der gröfste Theil derer, welche sich nach Daniell 
und Miller mit der Zersetzung durch den galvanischen 
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Strom beschäftigt haben, sahen sich genöthigt die Da- 
niell’sche Ansicht als die richtige anzuerkennen. So na- 
mentlich Hr. Buff in seiner Abhandlung über das elektro- 
Iytische Gesetz *), und Hr. De la Rive in dem zweiten 
Theile seines Traite dElectricité?). Auch Hr. E. Bec- 
querel bekennt sich in seiner Abhandlung: Des Lois qui 
président a la décomposition électrochimique des corps *) 
zu derselben Ansicht. 


§. 9. 


Hr. Hittorff*) ist in seinen Untersuchungen über 
die Wanderung der Ionen von einem andern Satze ausge- 
gangen. Derselbe glaubt nämlich, dafs wenn zusammen- 
gesetzte Atome eines Elektrolyten zersetzt werden, und 
der elektropositive Bestandtheil des einen Atoms sich, wie 
es die Grotthufs’sche Hypothese annimmt, mit dem elek- 
tronegativen des andern verbindet, diese beiden Bestand- 
theile nicht gerade in der Mitte zwischen jenen beiden 
zersetzten Atomen sich treffen, sondern auf 4 oder 4 oder 


~ des Weges, je nachdem das eine Ion sich schneller 


bewegt als das andere. Diese Ansicht hat offenbar nichts 
zu thun mit der sogenannten doppelten Zersetzung; denn 
für ein Aequivalent des einen Ions, das an der einen 
Elektrode frei wird, mufs immer das mit diesem verbun- 
den gewesene Ion an der andern frei werden, gleich viel 
ob die Ionen zwischen den zwei Atomen, aus deren Zer- 
setzung sie hervorgegangen sind, gleiche oder verschie- 
dene Wege zurücklegen. Bei der doppelten Zersetzung 
handelt es sich aber nur um die freiwerdenden Bestand- 
theile. Die zahlreichen mit aufserordentlicher Sorgfalt und 
Genauigkeit ausgeführten Versuche des Hrn. Hittorff 
sind in anderer Beziehung von grolsem Interesse, aber sie 
wa) Annalen der Chemie und Pharmacie LXXXV, 1. “a 


2) Tome IT, 313. 
3) Annales de Chim. et de Physique III. Ser. Tome X1, 259. 


4) Pogg. Annal. Bd. LXXXIX, S. 177 und Bd. XCVIII, S. 1. x u 
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haben nicht zum Zweck die Daniell’schen Beobachtun- 
gen zu erklären. 


ie §. 10. 

Dagegen sucht Hr. Kohlrausch!) in seiner Abhand- 
lung über die elektrischen Vorgänge bei der Elektrolyse dieis 
in folgender Weise zu erreichen. Nachdem derselbe durch 
sehr umfassende und genaue Versuche nachgewiesen hat, 
dafs die Stromintensität innerhalb des Elektrolyten genau 
dieselbe wie in dem metallischen Theile des Schliefsungs- 
bogens ist, geht er davon aus, dafs jedes Mal wenn ein 
Atom ausgeschieden ist, ein neues in die Reihe der übrigge- 
bliebenen eintreten müsse, Dadurch legt, wie Hr. Kobl- 
rausch meint, jedes Atom des Elektrolyten, nachdem es 
durch Elektrolyse einen kleinen Weg frei für sich, d. b. 
getrennt von dem andern Bestandtheile, zurückgelegt hat, 
einen andern kleinen Weg als unfrei d. h. wieder verbun- 
den mit dem andern Bestandtheile zurück ?). So zerfalle 
der Act jeder einzelnen Zersetzung in zwei Theile, von 
denen jeder irgend eine kleine Zeit in Anspruch nimmt, 
einen ersten Theil, wo sich freie Elektricitäten bewegen, 
einen zweiten, wo das nicht der Fall ist, d. h. wo derselbe 
Weg von beiden Elektricitäten zugleich zurückgelegt wird, 


§. 11. 


Wiewohl die Versuche der HH. Daniell und Miller 
von keiner Seite augefochten sind, so habe ich doch ge- 
geglaubt dieselben wiederholen zu miissen. Ich habe mich 
hierbei, wie bei allen folgenden Versuchen, der umsichti- 
gen Unterstützung des Hrn. R. Weber zu erfreuen ge- 
habt. Für die Wiederholung der Versuche bediente ich 
mich eines Zersetzungsapparates, bei dem die Elektroden in 
zwei durch eine poröse Scheidewand getrennten Zellen sich 
befanden und die entwickelten Gase getrennt aufgefangen 
werden konnten. Als Scheidewand benutzte ich bisweilen 


1) Pogg. Annalen Bd. XCVII, S.397 u.59. 005 


2) A. a. O. S. 564. 
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Platten aus gebranntem Thon, öfter noch thierische Blase, 
am meisten aber sogenanntes elektrisches oder Xyloidinpa- 
pier, das man sich leicht durch Einwirkung von concen- 
trirter Salpetersäure auf starkes Schreibpapier verschaffen 
kann. Das angewandte war so dicht, dafs wenn die eine 
Zelle ganz mit Wasser oder Säure gefüllt wurde, und die 
andere leer blieb, selbst nach einer Stunde keine Flüs- 
sigkeit in die leere Zelle eingedrungen war. Es ist diefs 
Papier einer Scheidewand aus gebranntem Thon vorzuzie- 
hen, weil es weniger dick ist als diese, und daher weni- 
ger Flüssigkeit einsaugt, aulserdem aber sehr leicht erneut 
werden kann. Ich habe jedoch bei Anwendung dieses Pa- 
piers gefunden, dafs wenn man die Gasarten aus jeder 
Zelle getrennt auffängt, wie diefs Daniell gethan hat, 
leicht Irrthiimer entstehen können. Es ist nämlich hierbei 
kaum zu erreichen, dafs die Entwickelung aus beiden Zel- 
len unter ganz gleichem Druck geschieht, wenn aber ein 
verschiedener Druck während längerer Zeit anhält, so 
kommt es doch bisweilen vor, dafs derselbe ein allmä- 
liges Uebergehen der Flüssigkeit in die Zelle bewirkt, in 
welcher der geringere Druck vorhanden ist. Es wurde 
deshalb das Gas aus beiden Zellen in ein gemeinsames 
Rohr geleitet und zusammen aufgefangen. Dann fand kein 
Uebergehen der Flüssigkeit statt, da die in neuerer Zeit 
von Hrn. Wiedemann bearbeitete elektrische Endosmose 
bei den gut leitenden Salzlösungen, die bei diesen Versu- 
chen angewandt wurden, nicht vorkommt. In beiden Zel- 
len wurden gleiche Volumina der zu zersetzenden Flüssig- 
keit gebracht. Um aber nach beendetem Versuch die Quan- 
titäten der ausgeschiedenen Säure und Basis zu bestimmen, 
wurde der Inhalt jeder Zelle in ein besonderes Glas ent- 
leert, die Zelle wiederholt mit destillirtem Wasser ausge- 
spült, und sodann die freie Basis der negativen durch Ti- 
triren mit einer normalen verdünnten Schwefelsäure, und 
die freie Säure der positiven Zelle durch Titriren mit Am- 
woniak bestimmt. 

Zugleich mit diesem Zersetzungsapparate war ein mit 
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verdünnter Schwefelsäure vom specifischen Gewicht 1,39 
gefülltes Voltameter in den Strom eingeschaltet. 
§. 12. 

Bei Anwendung von schwefelsaurem Natron in dem Zer- 
setzungsapparat waren die Gasmengen, welche sich aus die- 
sem und aus dem Voltameter entwickelten stets sehr nahe 
einander gleich. Die Menge der ausgeschiedenen Säure 
betrug aber niemals ein volles Aequivalent des Sauerstoffs, 
sondern bisweilen 80, bisweilen einige und 70, bisweilen 
auch nur einige und 60 Proc. davon. Diese Abweichung 
konnte ihren Grund möglicher Weise darin haben, dafs 
der angewandte Strom nicht die richtige Intensität besafs, 
so dafs nicht das Salz allein, sondern aufserdem auch noch 
Wasser direct durch den Strom zersetzt worden war. Denn 
es giebt kein Mittel um zu bestimmen, ob diefs der Fall 
sey oder nicht. BEN 

Statt des schwefelsauren Natrons wurde auch verdünnte 
Schwefelsäure vom specifischen Gewicht 1,01 in den Zer- 
setzungsapparat mit der Scheidewand gebracht, und zwar 
in jede Zelle desselben gleich viel. Nachdem der Strom 
längere Zeit hindurchgegangen war, fand sich in der posi- 
tiven Zelle stets mehr Säure als in der negativen, aber nie- 
mals eine dem im Voltameter entwickelten Sauerstoff aequi- 
valente Menge, sondern in einem Versuch nur 15,4 Proc., in 
einem andern 22,4 Proc. von dem Aequivalent des Sauer- 
stoffs im Voltameter. 

§. 

Da die Versuche mit dem schwefelsauren Natron zwei- 
felhaft gelassen hatten, ob dieses Salz allein zersetzt wor- 
den war, so wurde statt dessen schwefelsaures Kupferoxyd 
angewandt. Wenn bei diesem Salze die Stärke des Stro- 
mes so gewählt wird, dafs sich nur Kupfer und kein Was- 
serstoff an der negativen Elektrode abscheidet, so ist man 
sicher, dafs die volle zersetzende Wirkung des Stromes 
nur auf das Salz, und nicht auch auf das Lösungsmittel aus- 
geübt wird. Aufserdem gewährt dasselbe den Vortheil, dafs 
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sich das ausgeschiedene Metall nicht wieder mit der Säure 
verbinden kann, selbst wenn diese etwa in Folge der me- 
chanischen Wirkung des Stromes in die negative Zelle zu- 
rückgeführt Weel sollte. 


§. 15. 

Zwar ist bekannt, dafs bei diesem Salze wie bei den 
Silber- und ähnlichen Salzen, die Menge des ausgeschiede- 
nen Metalls dem Sauerstoff aequivalent ist, der sich in 
einem in dem Strom befindlichen Voltameter entwickelt, 
ich habe mich indefs auch hiervon zunächst noch durch 
Versuche überzeugt. Sodann wurde die Quantität der frei 
gewordenen Säure mit dem an der negativen Elektrode 


> 

Die Silbersalze eignen sich zu diesen Versuchen nicht, 
weil sich Silbersuperoxyd an der positiven Elektrode bil- 
det, und dadurch eine Quantität Säure frei wird. Deshalb 
wurden dieselben nur mit schwefelsaurem Kupfer ausge- 
führt. Da diefs aber nicht neutral gegen Pflanzenfarben 
reagirt, so konnte die Säure nicht wie beim schwefelsauren 
Natron durch Titriren mit Ammoniak bestimmt werden, 
sondern es mufste sowohl die freie, als die mit Kupfer- 
oxyd verbundene Menge derselben, in jeder Zelle durch 
Chlorbaryum ermittelt werden; und ebenso mufste das 
Kupferoxyd durch Ausfällen mittelst cautischen Kalis be- 
stimmt werden. Zu dem Ende wurden, nachdem die Elek- 
trolyse beendet war, aus jeder Zelle zwei gleiche Volu- 
mina abgemessen, von denen das eine mit Chlorbaryum, 
und das andere mit caustischem Kali gefällt wurde. Auf 
diese Weise zeigte sich, dafs für das an der negativen 
Elektrode ausgeschiedene Metall ein volles Aequivalent 
Schwefelsäure frei geworden war; allein von diesem waren 
nur 60 bis 70 Proc. in der negativen Zelle enthalten, die 
übrigen befanden sich in der positiven. Es wird folglich 
von den beiden zur positiven Elektrode wandernden Sub- 
stanzen, nur von dem Sauerstoff ein volles Aequivalent 
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übergeführt, nicht aber von der Säure, wenigstens nicht 
bei Anwendung einer Scheidewand aus thierischer Blase. 
§. 17. 

Diefs Resultat ist der Daniell’schen Hypothese ent- 
gegen, denn wenn das schwefelsaure Kupferoxyd aus Kup- 
fer und aus Oxysulphion bestände, so miifste dieses letz- 
tere als solches zur positiven Elektrode gelangen, Wenn 
dasselbe auch so leicht zersetzbar seyn sollte, dafs es sich 
an dieser Elektrode in Sauerstoff und Schwefelsäure zer- 
legt, so ist doch kein Grund vorhanden, weshalb eine solche 
Zerlegung schon innerhalb der Flüssigkeit stattfinden, und 
weshalb ein Theil der Schwefelsäure in der negativen Zelle 
zurückbleiben sollte, obgleich die ganze Menge des Sauer- 
stoffs zur positiven Elektrode wandert. 

Die Zersetzung ist zwar bei diesen Salzen insofern eine 
doppelte zu nennen, als sich für ein Aequivalent Sauer- 
stoff des Voltameters ein volles Aequivalent Sauerstoff und 
ein Aequivalent Säure ausgeschieden haben, indefs bedarf 
es, wie ich glaube, nicht der Daniell’schen Hypothese, 
deren Unbaltbarkeit sich aus dem Versuche §. 16 ergiebt, 
um diese sogenannte doppelte Zersetzung zu erklären. 
Daniell fand sich, wie aus seiner Replik auf die Ein- 
wände ') hervorgeht, welche Hr. Dr, Hare gegen seine 
Theorie erhoben hatte, zu dieser Ansicht dadurch beson- 
ders veranlafst, dafs er auf keine andere Weise zu erklä- 
ren vermochte, wie es zugehe, dafs derselbe Strom welcher 
das Metall zur negativen Elektrode, also in der einen 
Richtung fortführt, den Sauerstoff und die Säure, also 
zwei Körper, in entgegengesetzter Richtung fortzuschaffen 
vermag. 

Mir scheint indefs diese Schwierigkeit fortzufallen, wenn 
man den Vorgang der Elektrolyse mit den übrigen bekann- 
ten Erscheinungen der Elektricität in Uebereinstimmung 
bringt. 

Wird eine Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxyd 

1) Phil. Mag. T. XXI, p. 461. 
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mittelst zwei Elektroden aus Kupfer zersetzt, so nimmt die 
positive Elektrode an Gewicht ab und die negative nimmt, 
wenn keine Störungen stattfinden, um ebenso viel durch 
abgesetztes Kupfer zu. In der Flüssigkeit selbst ist keine 
Veränderung, keine Zersetzung wahrnehmbar. Allein das 
Kupfer auf der negativen Elektrode ist offenbar aus der 
diese Elektrode berührenden Schicht der Auflösung abgege- 
ben worden und ebenso ist das Kupfer der positiven Elek- 
trode zunächst in die, diese Elektrode berührende Schicht 
der Flüssigkeit übergegangen. 

Denkt man sich die ganze Flüssigkeit durch Ebenen, 
die den Elektroden parallel sind, in unendlich viele Schich- 
ten getheilt, so findet ohne Zweifel in jeder derselben 
gleichzeitig dieselbe chemische Zersetzung statt. Aus der 
der negativen Elektrode nächsten Schicht wird Kupfer an 
diese abgegeben, die übrigbleibende Säure und der Sauer- 
stoff bilden dann für die nächste Schicht gleichsam die Elek- 
trode, indem sie das Kupfer aus derselben aufnehmen und 
sich damit vereinigen. Auf diese Art gelangt das Kupfer 
aus einer Schicht in die andere. Die Schwefelsäure aber 
und der Sauerstoff bleiben in der der positiven Elektrode 
nächsten Schicht übrig, um sich mit dem Kupfer dieser 
Elektrode zu verbinden. 

$. 19. 

Die Voraussetzung dafs in jeder Schicht des Elektro- 
lyten gleichzeitige Zersetzung und Vereinigung der Be- 
standtheile während der Wirkung des Stromes stattfindet, 
hat zwar etwas widerstrebendes; allein die Wirkung des 
Stromes ist offenbar nicht continuirlich, sondern sie beruht 
auf fortwährende, in unendlich kleinen Zeiten auf einander 
folgende Entladungen; indem offenbar eine, wenn auch 
noch so kurze Zeit erforderlich ist, bis die Elektroden die 
zur Entladung nöthige Menge von Elektricität aufgenom- 
men haben. Ist diels geschehen, so geht die Zersetzung 
oder Trennung der Bestandtheile in allen Schichten vor 
sich, sobald diese aber erfolgt, so vereinigen sich die in 
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den verschiedenen Schichten ausgeschiedenen Bestandtheile 
_ wieder, um gleich darauf von Neuem zersetzt zu werden. 
$. 20. 
Wird das Kupfer statt durch Kupferelektroden unter 
Anwendung von Platinelektroden zersetzt, so ist der Vor- 
al gang ganz ähnlich, nur verbinden sich dann die Schwefel- 
- siure und der Sauerstoff nicht mit dem Metall der positi- 
bi ven Elektrode, sondern sie werden beide frei. Während 
dann an der negativen Elektrode ein Aequivalent Metall 
sich ausscheidet, werden in der Flüssigkeit zwei Aequiva- 
lente frei, nämlich ein Aequivalent Säure und ein Aequi- 
ve Sauerstoff, von denen das letztere vollständig zur 


positiven Elektrode gelangt, die Säure aber nur theilweis. 
$. 21. 
Ebenso werden auch das schwefelsaure Natron und die 
übrigen alkalischen Salze zersetzt. Es scheidet sich statt 
des Kupfers ein Aequivalent Natrium an der negativen 
Elektrode ab. Diefs zersetzt aber das Wasser und ent- 
_ wickelt ein Aequivalent Wasserstoff; das entstandene Na- 
_ triamoxyd bleibt frei in der negativen Zelle. In der po- 
 sitiven findet sich wie beim Kupfersalz das Aequivalent 
oder ein Theil des Aequivalents freier Säure und ein Aequi- 
 valent Sauerstoff. Der Wasserstoff ist hiernach das Pro- 
duct einer secundären Zersetzung. 
$. 22. 
= F Dafs sich nicht das ganze Aequivalent der freieu Säure 
: in der positiven Zelle findet ($. 16), kann davon herrühren, 
dafs die Scheidewand ein Hindernifs für ihren Durchgang 
bildet; oder dafs die an der positiven Elektrode bereits ab- 
_ geschiedene Säure durch die Scheidewand hindurchgegan- 
gen ist. Es sind indefs hierfür auch noch andere später 
(§. 90) zu erwähnende Gründe vorhanden. Jedenfalls geht 
aber aus dieser Erscheinung hervor, dafs die Elektroden 
ihre anziehende oder bindende Kraft auf die Zersetzungs- 
producte nur während des Moments der Zersetzung aus- 
= und dafs, wenn diese erfolgt ist, auch keine Anzie- 
hung mehr vorhanden ist. 
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$. 23. 

Man kann sich hiervon auf eine sehr leichte Weise 
überzeugen, wenn man ein alkalisches Salz zur Zersetzung 
anwendet. Setzt man diesem etwas Lackmus hinzu, und 
trennt die Elektroden durch die Scheidewand, die nur aus 
Leinewand zu bestehen braucht, so färbt sich, wenn die 
Zersetzung beginnt, die Flüssigkeit dicht an den Elektro- 
den, nach einiger Zeit aber ist die ganze positive Zelle 
roth und ebenso die ganze negative blau gefärbt, so dafs 
die beiden Farben mit der Scheidewand genau abscheiden. 

§. 24. 

Um eine klarere Vorstellung von den Erscheinungen 
der Zersetzung geben zu können, wird es zweckmälsig 
seyn, zunächst noch auf einige Versuche einzugehen. 

Wendet man zur Zersetzung ein Metallsalz, z. B. schwe- 
felsaures Kupferoxyd gelöst in Wasser an, so ist es wie 
bekannt stets möglich die Stromstärke so zu wählen, dafs 
nur Kupfer ausgeschieden wird, ohne dafs sich Wasser- 
stoff entwickelt. Diefs tritt erst auf, wenn entweder die 
Intensität des Stromes verstärkt, oder wenn die Menge des 
Salzes in der Flüssigkeit vermindert wird. ms 

§. 25. ati 

Ebenso zersetzt der Strom, wenn das Wasser mehrere 
Salze gelöst enthält, bei einer gewissen Stärke nur Ein 
Salz. Sind z. B. schwefelsaures Kupfer und schwefelsaures 
Silber in derselben Flüssigkeit enthalten, so scheidet sich 
bei einem gewissen Verhiltnifs dieser Salze und einer ent- 
sprechenden Stromstärke nur Silber aus, und wenn die 
Menge des Silbers in der Flüssigkeit geringer, oder wenn 
die Stromstärke gröfser geworden ist, wird zugleich mit 
dem Silber auch Kupfer ausgeschieden. 

$ 26. 

Statt des schwefelsauren Silbers kann auch salpetersau- 
res neben schwefelsaurem Kupfer in der Flüssigkeit vor- 
handen seyn; ebenso Chlorsilber in Ammoniak gelöst neben 
Kupferchlorid, immer wird zuerst, d, h. innerhalb einer ge- 
wissen Stromstärke, Silber ausgeschieden. i 
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$. 27. 


| J Sind Chlorkupfer und Chlorzinn in derselben Flüssigkeit 


gelöst, so scheidet der Strom zunächst nur Kupfer aus, 
und in ähnlicher Weise läfst sich zeigen, dafs bei An- 
wendung der verschiedensten Salze durch eine gewisse 
Stromstärke immer nur Ein Salz zersetzt wird. 

§. 28. 

Ob übrigens ein Metall allein, oder mit einer gröfseren 
oder geringeren Beimischung eines anderen ausgeschieden 
wird, hängt von verschiedenen Bedingungen ab, zunächst, 
wie schon erwähnt, von dem Verhältnifs, in dem sich die 
verschiedenen Metalle in der Lösung vorfinden, so wie von 
dem negativen Körper, mit dem sie verbunden sind. Be- 
kanntlich hat Hr. Poggendorff ') gezeigt, dafs die Reihe 
der galvanischen Ausscheidungen für die Metalle, wenn sie 
in Lösungen von Cyankalium enthalten sind, eine ganz an- 
dere ist als wenn sie mit Säuren verbunden sind. Ebenso 
kann man aus einer Mischung von Kupfer und Zink in 
Säuren nur Kupfer aber kein Messing durch den Strom 
niederschlagen; versetzt man aber die Mischung mit Cyan- 
kalium, so wird das Zink zugleich mit dem Kupfer gefällt 
und man erhält die Legirung. 

Im Allgemeinen hat sich herausgestellt, dafs von den 
folgenden Metallen, wenn mehrere derselben mit Säuren 
verbunden in derselben Lösung vorhanden sind, das vor- 
anstehende immer früher ausgefällt wird. Zink, Cadmium, 
Blei, Zinn, Kupfer, Wismuth, Silber, Gold. 

§. 29. 

Die Reihenfolge ist, wie man leicht sieht, keine andere 
als die, in welcher jene Metalle sich gegenseitig ohne An- 
wendung des Stromes fällen. 

Auch bei diesen gegenseitigen Fällungen ist indefs der 
Einflufs des negativen Körpers, mit dem die Metalle ver- 
bunden sind, so bedeutend, dafs es unmöglich ist eine all- 
gemein gültige Reihenfolge aufzustellen. So fällt z. B. das 
Silber das Gold aus einer neutralen Lösung von Chlor- 
1) Pogg. Ann. Bd. LXVI, S. 597. 
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gold, wendet man aber eine Lösung von Gold in Cyan- 
kalium an, so ist die Fällung sehr unvollständig, weil das 
Cyankalium auf das Silber wirkt. Das Quecksilber fällt 
das Kupfer weder aus dem schwefelsauren noch aus dem 
salpetersauren Salze, wohl aber aus den Chlorverbindungen, 
unter Bildung von Quecksilberchlorür. Ebenso hat die Tem- 
peratur einen bedeutenden Einflufs auf diese Fällungen '). 
$. 30. 

Aus der Reihenfolge der Ausscheidungen mittelst der 
Säule geht hervor, dafs es für die verschiedenen Substan- 
zen verschiedener elektrischer Einwirkungen bedarf, um sie 
in ihre Bestandtheile zu zerlegen. Oder dafs es für jeden 
Elektrolyten, der mehrere zersetzbare Substanzen enthält, 
eine Gränze giebt, bei welcher nur die eine dieser Sub- 
stanzen zersetzt wird, so dals, wenn diese Gränze über- 
schritten wird, auch die Zersetzung einer zweiten Substanz 
beginnt. 

Ich habe mich überzeugt, dafs diese Gränze bei unver- 
ändertem Elektrolyten, und unveränderter Gröfse der Elek- 
troden stets bei derselben Intensität des Stromes eintritt, 
ganz unabhängig von der Construction der Säule und der 
Anzahl der Platten, wenn nur der Widerstand so gewählt 
ist, dafs die Intensität dieselbe bleibt. 

$. 31. 

Die Gränze der Intensität, die ich im Folgenden kurz 
die Gränze oder den Gränzwerth nennen werde, ist ab- 
hängig, erstens von der Grölse der Elektroden, zweitens 
von der Zersetzbarkeit der verschiedenen Bestandtheile des 
Elektrolyten, so wie drittens von dem Verhältnils, in wel- 
chem sich diese in demselben vorfinden. as 

$. 32. ad 
Hat man für eine bestimmte Auflösung z. B. von schwe- 


1) Als diese Versuche bereits beendet waren, fand ich in dem Quaterly 
Journal of the Chemical society, London 1837, Vol. 1X, p. 289 
eine sehr interessante Arbeit von Hrn. Odling: On the Reciprocal 
Precipitations of the Metals, die eine Anzahl ähnlicher Anomalien 

behandelt, 
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felsaurem Kupferoxyd, unter Anwendung bestimmter Elek- in 
troden die Stromstärke ermittelt, bei welcher das Metall G 
allein ausgeschieden wird, die aber, sobald man sie stei- mt 
gert, sogleich eine Entwickelung von Wasserstoff bewirkt, G 
und man fügt, ohne eine solche Steigerung vorzunehmen, se 
der Auflösung eine Spur von Schwefelsäure hinzu, so zeigt cl 
sich sogleich jenes Gas. Die geringe Menge von Säure b 
macht das Wasser besser leitend und bewirkt dadurch, dafs w 
die Elektricität aus den Elektroden nicht mehr wie früher 0 


an die Salztheile allein, sondern zugleich auch an die nun 
besser leitende verdünnte Säure übergeht. Es wird deshalb 
weniger von dem Kupfersalz, und dafür eine entsprechende 
Menge der verdünnten Säure oder des mit dieser verbun- 
denen Wassers zersetzt. 

$. 33. 

So bedeutend ist der Einfluls der Säure, dafs eine Auf- 
lösung von gewöhnlichem krystallisirtem Kupfervitrtol fast 
immer eine viel niedrigere Gränze für die Ausscheidung 
des Kupfers zeigt, als dasselbe Salz, wenn es vorher ge- 
glüht, und dann in derselben Menge Wasser gelöst worden. 
Es haftet nämlich dem krystallisirten käuflichen Kupfervi- ‘ 
triol gewöhnlich etwas Säure an, und diese erniedrigt den 

 Gränzwerth. 


$. 34. | 
Man kann aber das Auftreten von Wasserstoff auch | 
vermeiden, selbst wenn die Flüssigkeit freie Säure enthält, 
es ist dafür nur nöthig die Stromintensitat geringer zu 
machen. Mir scheint hierdurch die Ansicht des Hrn. Al- 
— meida widerlegt zu werden, nach welcher bei einer neu- 
tralen Salzlösung das am negativen Pole abgesetzte Metall 
von einer directen Zersetzung des Salzes herrührt, bei 
einer sauren hingegen von einer secundären, herbeige- 
führt durch den aus der Zersetzung von Wasser entstan- 
denen Wasserstoff. 


§. 35. 
Leitet man durch einen zusammengesetzten Elektrolyten, 
z. B. durch eine Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxyd 
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in Wasser einen Strom, dessen Intensität innerhalb des 
Gränzwerthes ist, so geht die ganze Menge der Elektricitat 
nur in die Theile des Elektrolyten über, für welches dieser 
Gränzwerth gilt, d. i. hier in das Salz. Der Gränzwerth 
selbst entspricht daher dem Maximum von Elektricität, wel- 
ches an das Salz übergehen kann. Da die Gränze dieselbe 
bleibt, wie man auch den Schliefsungsbogen verändern mag, 
wenn nur die Summe der Widerstände ungeändert bleibt, 
oder wenn man die elektromotorische Kraft in entsprechen- 
der Weise ändert, so ımufs auch der Gränzwerth derselbe 
bleiben für verschiedene Längen des Elektrolyten, voraus- 
gesetzt dafs sein (Querschnitt und seine Zusammensetzung 
ungeändert bleiben. Es folgt hieraus, dafs wie lang auch 
die Schicht des Elektrolyten seyn mag, durch welche die 
Elektrieität hindurchgeht, doch die Menge welche von der 
Elektrode an das Salz allein übergehen kann stets dieselbe 
ist. Die Richtigkeit dieses Satzes durch Versuche festzustel- 
len, schien mir von besonderem Interesse. 
$. 36. 

Um zu untersuchen, in wie weit diese Unveränderlichkeit 
des Gränzwerthes vorhanden sey, wurde auf folgende Weise 
verfahren. 

Der Strom von zwei oder drei Grove’schen Elemen- 
ten wurde durch eine Auflösung von schwefelsaurem Kup- 
feroxyd und durch einen Draht geleitet, dessen Länge leicht 
verändert werden konnte. Hierfür bediente ich mich des 
von Hrn. Poggendorff angegebenen Rheochords, mit- 
telst dessen der Widerstand so lange geändert wurde, bis 
der erwähnte Gränzwerth erreicht war. Dann wurde die 
Stromintensität an einem mit Spiegel versehenen Galvano- 
meter mittelst Fernrohr und Scale abgelesen. 

Zur Zersetzung wurden Elektroden aus Kupfer benutzt, 
die sich in einem aus Spiegelgläsern zusammengesetzten 
viereckigen Kasten befanden, dessen innere Breite gleich 
20" war. Die Elektroden nahmen diese ganze Breite ein 
und pafsten so genau, dafs es schwierig war sie zu ver- 
schieben. Um aber ihre Entfernung schnell und mit hin- 
Poggendorff’s Annal. Bd, Cll. 
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reichender Sicherheit so ändern zu können, dafs ihre Lage 
parallel blieb und sie genau bis zu derselben Tiefe in die 
Flüssigkeit eintauchten, waren auf dem Kasten zwei Leisten 
aus hartem Holz parallel in einem Abstande von 20" be- 
festigt. Diese Leisten hatten mehrere Einschnitte, die genau 
10™" von einander entfernt waren und in beiden Leisten 
genau einander gegenüber standen. Der aus dem Kasten 
hervorragende Theil der Elektroden pafste genau in ein 
Paar dieser Einschnitte. Er war deshalb breiter als der 
übrige, nämlich 24”® breit. Dadurch entstand ein auf je- 
der Seite um 2™" über die Wand des Kastens vorstehen- 
der Theil, der in die Einschnitte eingeschoben wurde, und 
deshalb etwas dünner war als die übrige Elektrode, die 
eine Dicke von 2"® hatte. 

Liefs man die eine Elektrode in ihren Einschnitten, 
brachte aber die andere nach einander in verschiedene im- 
mer um 10" entfernte Einschnitte, so änderte man da- 

durch die Länge des Elektrolyten um ebenso viel. 
Die Elektroden reichten stets bis auf den Boden des 
Kastens. Damit sie aber immer gleich tief in die Flüssig- 
keit eintauchten, mufste der Kasten vollkommen horizontal 
stehen. Zu dem Ende befand er sich auf einer Platte, die 
mittelst Stellschrauben horizontal gestellt werden konnte. 
$. 37. 

Beide Elektroden mufsten aus demselben Metall seyn, 
_ denn wenn sie aus verschiedenen Metallen gewesen wären, 
so konnte durch ihre Berührung mit dem Elektrolyten leicht 
ein Strom entstehen, durch den der Gränzwerth zu grofs 
oder zu gering ausgefallen wäre. Ist die eine Elektrode 
Kupfer und die andere Platin, so ist die secundäre Wir- 
kung so gering, dafs sich kein störender Einfluls erkennen 
lafst. Wenn aber beide Metalle in der Spannungsreihe 
weiter von einander abstehen, so ist ihr Einflufs unver- 
kennlich. 


$. 38. 
Da bei den zur Zersetzung erforderlichen Strömen die 
7 _ Ablenkungen des Galvanometers zu grofs ausgefallen wä- 
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age ren, um mit der vorhandenen Scale beobachtbar zu seyn, 
die so war das Galvanometer nicht direct in den Strom ein- 
ten geschaltet, sondern in einem Zweigstrome enthalten. Die 
be- Ablenkungen entsprachen daher nicht der ganzen Intensität 
au des Stromes, sondern nur einem Theile derselben. Da aber 
ten die Abzweigung immer in derselben Weise statt fand, so 
ten waren die Angaben den Stromintensitäten proportional, 
ein 
der §. 39. 
je- Das, Fernrohr und die Scale befanden sich in 3 Meter 
en- Entfernung von dem Spiegel des Galvanometers. Da die 
ind beobachteten Ablenkungen nie mehr als 0,75 Meter betru- 
die gen, so konnten die Theile der Scale als proportional den 

Tangenten der Winkel genommen werden, um welche der 
en, Spiegel abgelenkt war, und folglich auch proportional den 
m- Stromintensitäten. 
la- Um indefs zu untersuchen, in wie weit diese Propor- 

tionalität wirklich vorhanden sey, wurden die Angaben des A 
les Galvanometers verglichen mit denen einer Sinusboussole, = 
ig- die direct in den Strom eingeschaltet war, bei der indefs ; : 
tal die Nadel durch einen Differentialstrom abgelenkt wurde. 7 
lie In der folgenden Tabelle enthalt Columne II die Angaben 4 
der Tangentenboussole, Columne III die gleichzeitigen An- 

gaben der Sinusboussole, und Columne IV die diesen ent- 2 a 
n, sprechenden Sinus. Endlich Columne V die unter der Vor- = E 
n, aussetzung berechneten Werthe, dafs die erste Beobachtung i= 
ht genau richtig ist, oder dafs 360 Scalentheile genau dem ’ E: 
fs Sinus = 0,305 entsprechen. Columne I giebt die Anzahl % 
le der Elemente an, welche zur Hervorbringung des Stromes 
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Vergleichung der Angaben der Tangenten- mit der Sinus-Boussole 


1. Il. IT. IV, Vv. 
Anzahl der Tangenten- Sinus- Sinus Berechnete 
Elemente, Boussole. Boussole. z Sinus. 
1 360mm 17° 48 0,305 0,305 
» 344 17 0,292 0,291 
2 545 27 40 0,464 0,41 — 
| » 510 25 20 0,427 0,432 
3 653 34 20 0,564 0,553 
\ » 620 32 10 0,532 0,525 
4 710 37 35 0,609 0,601 
j [ » 730 38 0,615 0,618 


Die beiden letzten Columnen stimmen so genau über- 
ein, dafs man die erwähnte Proportionalität als erwiesen 
ansehen kann. Wahrscheinlich ist das für die Berechnung 
der Columne V zu Grunde gelegte Verhältnifs nicht ganz 
j richtig, sonst würden die beobachteten und berechneten 
Zahlen noch besser übereinstimmen. 
$. 40. 

Nachdem die Apparate gehörig geprüft worden, wurde 
zur Bestimmung des Gränzwerthes übergegangen. Diese 
bietet indefs mannichfache Schwierigkeiten, und kann keine 
grofse Genauigkeit gewähren. Wird ein Metallsalz, z. B. 
-schwefelsaures Kupferoxyd, durch zwei Elektroden aus dem- 
‚selben Metall, hier also aus Kupfer, so zersetzt, dafs an der 
negativen Elektrode nur Kupfer aber kein Wasserstoff frei 
wird, so sollte man glauben dafs keine Polarisation ein- 
träte. Allein es zeigt sich eine Erscheinung die, man mag 
sie bezeichnen wie man will, jedenfalls sehr störend ist. 
Es ändert sich nämlich die Zusammensetzung der Flüssig- 
keitsschicht, welche die negative Elektrode berührt, indem 
die in ihr enthaltenen Salztheile ihr Metall an die Elektrode 
absetzen ohne dafs dieselben aus der Flüssigkeit sogleich er- 
setzt werden. Dadurch wird das specifische Gewicht dieser 
Schicht geringer und sie steigt längs der Eletrode in die 
Höhe. Eine ähnliche, wenngleich nicht so bedeutende Ver- 


änderung geht auch in der die positive Elektrode berüh- 
renden Schicht vor, indem das an dieser neu entstehende 
> Salz nicht sogleich fortgefiihrt wird. So bedeutend sind 
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diese Veränderungen, dafs man sie an der negativen 
Elektrode durch die Farbe, oder wenn statt des schwefel- 
sauren Kupfers ein farbloses Salz angewendet wird, durch 
die veränderte Lichtbrechung wahrnehmen kann. Sie zeigt 
sich schon nachdem die Zersetzung kurze Zeit gewährt hat, 
und nimmt allmählich an Dicke zu. Mit dieser Zunahme 
nimmt die Intensität des Stromes ab, bis plötzlich Wasser- 
stoff an der negativen Elektrode auftritt. Das Auftreten 
des Wasserstoffs bei abnehmender Stromintensität ist ein 
neuer Beweis dafür, dafs die Flüssigkeit zunächst der ne- 
gativen Elektrode ärmer an Metall geworden ist, denn wäre 
die Zusammensetzung der Flüssigkeit unverändert geblieben, 
so hätte Wasserstoff nur bei vermehrter Stromintensität 
entstehen können. 

$. 41. pee 5 

Wie eigenthümlich die Erscheinungen sind, welche durch 
die veränderte Zusammensetzung der die Elektroden be- 
rührenden Schicht entstehen können, mag folgendes be- 
weisen. 

Wird salpetersaures Kupferoxyd mittelst Kupferelektro- 
den zersetzt, so dafs sich anfangs Gas entwickelt, so hört 
diese Entwickelung doch nach kurzer Zeit an der negati- 
ven Elektrode auf. Wird dann aber die Kette geöffnet, 
so tritt ohne dafs ein Strom vorhanden ist, eine Gasent- 
wickelung an dieser Elektrode ein. 

Nimmt man die negative Elektrode aus dem Elektroly- 
ten heraus bevor die Kette geöffnet worden, und taucht 
sie in verdünnte Salpetersäure, so entsteht ebenfalls eine 
Gasentwickelung, und es löst sich der pulverförmige Nie- 
derschlag, der sich auf der Elektrode gebildet hatte, in der 
Säure auf. Taucht man die Elektrode in verdünnte Schwe- 
fel- oder Chlorwasserstoffsäure, so entsteht keine Gasent- 
wickelung, auch löst sich das ausgeschiedene Kupfer nicht 
auf. Die Gasentwickelung beim Oeffnen der Kette ent- 
steht daher dadurch, dafs die Elektrode wieder mit Salpe- 
tersäure von der ursprünglichen Concentration in Berüh- 
rung kommt, was sie nicht ist, so lange die Kette geschlos- 
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sen bleibt, da die veränderte Schicht in der sie sich befin- 
det, jedenfalls eine weniger concentrirte Salpetersäure, wahr- 
scheinlich salpetersaures Ammoniak enthält. 

Auch aus schwefelsaurem Kupferoxyd kann man das 
Kupfer so fein vertheilt auf der negativen Elektrode nie- 
derschlagen, dafs es sich, wenn die Elektrode in verdiinnte 
Salpetersäure gebracht wird, in dieser löst. Ist aber der 
Niederschlag dicht und cohärent, so Jést er sich nicht. 
Ebenso findet auch in der salpetersauren Lösung das son- 
derbare Phänomen der Gasentwickelung beim Oeffnen der 
Kette nicht statt wenn man den Absatz von Kupfer hat 
ganz dicht und fest werden lassen. 


€ $. 42. 


Um einigermalsen sichere Bestimmungen des Granz- 
werthes zu erhalten, habe ich nach vielen vergeblichen 
Versuchen kein besseres Mittel aufzufinden gewulst, als die 
Beobachtungen immer innerhalb derselben Zeit von 15 Se- 
kunden zu beenden. Zeigte sich während dieser Zeit Was- 
serstoff, so hielt ich den Gränzwerth für überschritten, zeigte 
sich dasselbe in dieser Zeit nicht, so wurde die Stromstärke 
vermehrt, bis die Gasentwickelung eben anfing sich zu zei- 
gen. Nach jeder Beobachtung wurde die Flüssigkeit in 
dem ziemlich langen Kasten hin und her bewegt, um die 
den Elektroden anhaftende Flüssigkeit zu verändern. Nach 
acht höchstens zehn Beobachtungen wurde der ganze In- 
halt des Kastens erneut, 

Bei der Beobachtung wurde so verfahren, dals ein 
Beobachter die Veränderung des Rheochords nach Auwei- 
sung des anderen iibernahm, der die negative Elektrode 
mit einer Loupe von grofser Brennweite beobachtete. So- 
bald der Gränzwerth erreicht war, wurde die Ablenkung 
des Spiegels am Galvanometer durch das Fernrohr abge- 
lesen. Damit die Beobachtung des Zeitpunktes, in dem die 
Wasserstoffentwickelung beginnt, sicherer ausfallen möchte, 
wurden die Beobachtungen stets wiederholt nachdem die 
beiden Beobachter ihre Aufgaben vertauscht hatten. 
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In dieser Weise sind die folgenden Zahlen für verschie- 


Entfernung | Ablenkung | Entfernung Ablenkung } 
der Elektro- | des Spiegels der Elektro- | des Spiegels 2 
den von |beim Gränz- | den von beim Gränz- 
einander. werth. | einander. werth. 
I 455mm | IV 10 | 
460 20 335 
20 460 30 339 
= 458 40 337 
455 50 335 
| 462 
= 460 10 | 8386 
462 20 . 337 
30 335 
Il 10 400 40 388 
20 398 50 339 
30 398 
il 10 320 2 fro 


dene, aber in Bezug auf ihre Concentration ähnliche Auf- 
lösungen von schwefelsaurem Kupferoxyd erhalten. 


Es geht aus denselben hervor, dafs der Gränzwerth oder 
die Quantität der Elektrieität, welche an die Theile des 
Salzes übergeht, stets dieselbe ist, die Schicht des Elektro- 
lyten, durch welche der Strom hindurchgeht, mag langer 
oder kiirzer seyn; vorausgesetzt dafs derselbe, wie es hier 
der Fall war, überall denselben Querschnitt hat. 

§. 44. 

Wenn bei unverändertem Querschnitt des Elektrolyten 
dieselbe Menge von Elektricität an die Theile des Salzes 
übergehen kann, so ist es wahrscheinlich, dals bei ver- 
ändertem Querschnitt, unter übrigens gleichen Umstanden, 
eine dem Querschnitte proportionale Menge an diesen über- 
gehen könne, oder dafs die Gränze sich proportional mit 
der Gröfse der Elektroden ändere. 

§. 45. 

Die Bestimmungen jener Gränze für verschiedene Grö- 

{sen der Elektroden bietet indefs noch eine neue Schwie- 
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rigkeit. Es ist bekaunt, dafs an rauhen Oberflächen sich Zw 


Wasserstoff leichter als an glatten entwickelt. Zwar ist Ka 
die Menge des Gases, die bei gleicher Stromintensität in die 
gleichen Zeiten frei wird, an einer rauhen Fläche nicht [se 
gröfser als an einer glatten, allein das Gas entwickelt sich od 
an der ersteren in gröfseren Blasen, und deshalb ist das an 
erste Auftreten desselben deutlicher wahrnehmbar als an fül 
glatten Flächen. Bliebe die negative Elektrode in ihrer an 


ganzen Ausdehnung bei allen Versuchen von gleicher Be- 
schaffenheit, d. h. gleichmäfsig rauh oder glatt, so würde 
die gröfsere oder geringere Rauhheit derselben keinen Ein- za 
flufs auf die Bestimmung des Gränzwerthes üben, wenn sie 
aber in dem einen Falle rauher als in dem andern ist, oder 
wenn einzelne Stellen rauher werden als die andern, so 


. wirkt diefs störend für die Bestimmung der Stromintensi- 
tät, bei welcher das Gas zuerst sich zeigt. 
$. 46. 


Scheidet man Kupfer durch eine geringe Strominten- 
sität aus, so bedeckt sich die Elektrode ganz gleichförmig. 
Steigert man aber die Intensität, auch nur nahe bis zum 
Gränzwerth, so setzt sich das Metall vorzugsweise an den 
Rändern und Kanten ab, und macht hier die Oberfläche un- 
eben. Ich wage nicht zu sagen, worauf diese Wirkung 
der Ecken und Kanten beruht. Es liegt wohl der Ge- 


danke nahe, dafs die Elektricität aus den Ecken und Kan- 
ten vorzugsweise ausströme, und dafs deshalb auch vor- | 


zugsweise an diesen das Metall sich absetze; allein mir | 
scheint diefs zweifelhaft, besonders weil man den stärkeren 
Absatz an den Ecken und Kanten, wenn auch nicht ganz 
beseitigen, doch viel geringer machen kann, indem man die 
Elektroden nur in Gefälsen anwendet, deren Querschnitt 
gleich der Fläche dieser Elektroden ist. 

Diese Vorsicht ist auch bei allen folgenden Versuchen 
angewendet worden. Bei der Bestimmung des Gränzwer- 
thes für Elektroden von verschiedener Grifse war es noth- 
wendig, den Kasten, der den Elektrolyten enthielt, so zu 
ändern, dafs sein Querschnitt den Elektroden gleich war. 
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Zwei Mittel standen bierfür zu Gebote. Die Breite des 
Kastens unverändert zu lassen, und ihn zu erhöhen oder 
die Höhe der Flüssigkeit in ihm zu ändern, damit eine grö- 
fsere Fläche der Elektroden sich in derselben befand; 
oder die Höhe unverändert zu lassen, und die Breite zu 
ändern. Auf beide Arten habe ich die Versuche ausge- 
führt. Die bei welchen Elektroden von verschiedener Breite 
angewendet wurden, haben indefs bessere Resultate geliefert. 
§. 47. 

Für diese benutzte ich einen Kasten der aus einer An- 
zahl viereckiger Platten von starkem Spiegelglas zusam- 
mengesetzt wurde. Aus 
jeder dieser Platten abcd 
Fig. 1 war ein längliches 
Stück herausgeschliffen. 
Mehrere solcher Platten 
wurden mit ihren Flä- 
chen, die mit einer dün- 
nen Schicht von Fett 
überzogen waren, anein- 
ander gestellt und an 
jedes Ende eine Spiegel- 
platte angefügt, aus der 
nichts herausgeschliffen 
war. Man konnte auf solche Weise einen Kasten von jeder 
beliebigen Breite zusammensetzen, der ganz dicht hielt, 
besonders wenn er durch ein Paar Schrauben verbunden 
wurde. Die Elektroden wy waren senkrecht gegen die 
Glasplatten befestigt, und die Breite des Kastens wurde 
stets so gewählt, dafs die Elektroden genau zwischen den 
Endplatten pafsten. Die Zuleitung zu denselben fand von 
oben über den Rand des Kastens statt. Unten standen 
sie auf dem ausgeschnittenen Theil der Glasplatten auf. Sie 
befanden sich immer in derselben Entfernung von einan- 
der, da sie in den Einschnitten zweier Leisten aus Holz 
pq befestigt waren. Ihre Rückseiten und Seitenkanten 
waren mit einem starken Firnifs überzogen. Die Flüssig- 
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keit nahın bei allen Versuchen genau dieselbe Höhe in dem 

Kasten ein, so dafs die Gröfse des wirksamen Theils der 

Elektroden sich verhielt wie ihre Breite '). Als Elektrolyt | 

wurde wieder eine Auflösung von schwefelsaurem Kupfer- 

oxyd benutzt, die aber ziemlich verdünnt seyn mulste, da- 

mit der Eivflufs der Schicht, welche die Elektroden be- 
rührte, nicht zu nachtheilig wirkte, 

Benutzt man den Kasten zu andern Zersetzungen, bei Di 
welchen man die Elektroden parallel mit seinen Endplatten 
stellen kann, so gewährt er noch den Vortheil, dafs man 

Fig. 2. leicht ein oder mehrere 
Scheidewände aus Xy- 1 
loidin-Papier, oder aus 
thierischer Blase, oder 
aus porösem Thon ein- 
schalten und seine Länge 
beliebig verändern kann; 
auch läfst er sich sehr 
gut reinigen. Figur 2 
; stellt den Kasten mit der 
Scheidewand, jedoch ohne Elektroden dar. 
§. 48, 
Im Uebrigen wurde fiir die Beobachtungen ganz so 
verfahren, wie es oben §. 42 angegeben; nur war hier, wo 
die Grifse der Elektroden verschieden war, der vorhan- 
dene Rheochord nicht ausreichend um die Intensität des 
Stromes genügend ändern zu können. Es wurde deshalb 
auch die elektromotorische Kraft durch Anwendung von 
mehr oder weniger Elementen geändert. 
In der folgenden Tabelle sind einige von den gefun- 
denen Resultaten zusammengestellt. 
 Columne I giebt die Breite der Elektroden an, und da 
diese alle bis zu gleicher Tiefe in die Flüssigkeit ein- 
tauchten, so sind die Querschnitte des Elektrolyten 
diesen Breiten proportional. 


1) Die Elektroden waren nicht parallel sondern oben etwas weiter von 
einander entfernt als unten, damit die Elektricität, welche von oben zu 
ihnen gelangte, ihren Weg nicht vorzugsweise durch die oberen Schich- 
ten der Flüssigkeit nahm. : 


= 


26 
| 
q 
| 


27 


Columne II die Zahl der angewandten Grove’schen 


Elemente. 


Columne III den gefundenen Gränzwerth in Theilen der 
Scale, nämlich in Millimetern. 
Columne IV enthält zur besseren Uebersicht die Diffe- 
renz zwischen je zwei auf einander folgenden Beob- 


achtungen. 


Die Elektroden blieben stets in demselben Abstande, und tauchten alle 
gleich tief in die Auflösung von schwefelsaurem Kupferoxyd. 


Breite 
der 
Elektroden, 


1. Reihe. 10" 


40 
50 


40 
30 
20 
2. Reihe 10 
20 
30 
50 


3. Reihe 10 
20 

30 
40 


Elektromotor. 


Kraft 


von 


2 Element. 
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Gränzwerth 


in 


Scalentheilen, 


60 
120 
180 
225 
300 
227 
170 
115 
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52 
58 


Wie wohl die gefundenen Werthe keine grolse Ueber- 
einstimmung gewähren, so genügen sie doch, wie ich glaube, 
um darzuthun, dafs die Intensität, bei welcher neben Kup- 
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fer auch die Ausscheidung von Wasserstoff beginnt, pro- 
portional wächst mit der Gröfse der Elektroden, oder dafs 
sie immer bei derselben Stromdichte beginnt, d. i. wenn 
die Stromintensität dividirt durch die Gröfse der Elektro- 
den einen bestimmten Werth erreicht hat. 

Bereits im Jahre 1837 hat Hr. Poggendorff') auf 
den Einflufs der Gröfse der Elektroden aufmerksam ge- 
macht, und Hr. Bunsen ?) hat bei Gelegenheit der Dar- 
stellung von metallischem Chrom auf galvanischem Wege 
es ausgesprochen, dals die Zersetzung von der Dichte des 
Stromes abhängig ist. 

$. 50. 

Die beobachtete Gränze gilt immer nur für ein be- 
stimmtes Verhaltnifs von Salz und Wasser. Nimmt die 
Menge des ersteren in der Flüssigkeit ab, so wird auch 
der Gränzwerth geringer. 

Könnte man sich eine Flüssigkeit verschaffen, in wel- 
cher bei verschiedener Verdünnung die Salztheile in der 
Richtung von einer Elektrode zur andern in unveränderten 
Abständen blieben und ihre Entfernungen nur in der den 
Elektroden parallelen Richtung änderten, so könnte man 
untersuchen, ob auch in Salzlösungen von verschiedener 
Concentration ein Salzatum stets dieselbe Stromdichte zu 
seiner Zersetzung bedarf; denn alsdann miifste in solcher 
Flüssigkeit der Gränzwerth proportional der Anzahl von 
Salztheilen sich ändern, welche in einer, den Elektroden 
parallelen Ebene enthalten sind. Da man sich eine solche 
Flüssigkeit nicht verschaffen kann, so ist es nicht möglich 
zu untersuchen, in wie weit jene Proportionalität vorhan- 
den ist. Denn wenn, wie es bei jeder Verdünnung der 
Fall ist, die Abstände der Salztheile sich auch in der Rich- 
tung der Entladung, d. i. von einer Elektrode zur andern 
ändern, so wird hierdurch der Gränzwerth ebenfalls ge- 
ändert und das Resultat ein zusammengesetztes. Wären 
die Gesetze, nach welchen diese letztere Aenderung statt- 
1) Pogg. Annal. Bd. XL, Ss 
2) Pogg. Annal, Bd. XCI, S. 619. yi 
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findet, bekannt, so könnte man sie in Rechnung bringen. 
Da diese Gesetze aber bis jetzt noch nicht ermittelt sind, 
so können auch die Bestimmungen der Gränzwerthe für 
Salzlösungen von verschiedener Concentration zu keinem 
andern Resultate führen, als zu zeigen, was schon sonst 
bekannt ist, dafs der Gränzwerth geringer wird, wenn die 
Menge des Salzes in der Lösung abnimmt. 


$. 51. 

Ist daher das Verhältnifs der Bestandtheile eines Elek- 
trolyten veränderlich, so ist die Ausscheidung nicht abhängig 
von dem, was man gewöhnlich die Stromdichte nennt, d. i. 
von der Intensität dividirt durch die Gröfse der Elektro- 
den, sondern von dem, was man specifische Stromdichte 
nennen könnte, d. i. von einer Stromdichte, welche sich 
auf das Verhältnifs bezieht, in welchem die Substanzen, 
um die es sich handelt, in der Flüssigkeit vorhanden sind. 


$. 52. 

Fafst man diese Versuche zusammen, so ergiebt sich, 
dafs eine bestimmte Menge eines Salzes, wenn sie mit einer 
bestimmten Menge von Wasser gemischt ist, auch nur eine 
bestimmte Menge von Elektricität von der Elektrode auf- 
nehmen kann. Ist diese, oder auch nur eine geringere 
Menge wirksam, so werden nur die Theile des Salzes zer- 
setzt. Ist hingegen eine gröfsere Menge vorhanden, so wird 
neben dem Salz auch das Lösungsmittel zerlegt. Je gerin- 
ger die Menge des Salzes im Verhältnifs zum Wasser ist, 
um so geringer ist die Stromdichte bei welcher die Zer- 
setzung des Wassers neben der des Salzes beginnt. 

§. 53. 

Diese Wirkung des Stromes ist wesentlich verschieden 
von den übrigen, denn sie nimmt nicht nur mit seiner 
Stärke oder Intensität zu, wie etwa die durch ihn erzeugte 
Wärme zunimmt, sondern sie wird auch plötzlich eine ganz 
andere, indem bis zu einer gewissen Gränze der Elektri- 
cität nur die eine, und dann plötzlich neben dieser auch 
die zweite Substanz zersetzt wird. 
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Zwar glaube ich, dafs es möglich ist, dieses Verhalten 
des Stromes auf bekannte Erscheinungen zurückzuführen, 
allein es wird mir schwer, die Vorstellung, welche ich mir 
von der elektrischen Zersetzung entworfen habe, hier mit- 
zutheilen. Theils sind in neuerer Zeit so viele Theorien 
von dem Vorgange der Elektrolyse veröffentlicht worden, 
dafs ich dieselben nicht gern durch eine neue vermehre, 
theils ist die Vertheilung der Elektricität auf einer Reibe 
isolirter Leiter, auf welche, wie ich glaube, die elektroly- 
tischen Erscheinungen sich zurückführen lassen, noch nicht 
so vollständig bekannt, um diese Zurückführung in allen 
Theilen durchführen zu können. Ich würde deshalb meine 
Ansicht ganz unterdrücken, wenn ich nicht glaubte, dafs 
dieselbe besonders geeignet sey, die Versuche in einen 
übersichtlichen Zusammenhang zu bringen. Nur als ein 
Mittel hierfür betrachte ich die folgende Auseinander- 
setzung. 
§. 54. 

Es scheint mir zunächst unmöglich anzunehmen, dafs 
die Elektricität sich in dem Leiter bewege wie eine Flüs- 
sigkeit in einer Röhre, so dafs sie zu einer bestimmten 
Zeit an einer Stelle desselben und bald darauf an einer 
andern entfernteren angekommen ist. Ich kann mir nur 
vorstellen, dafs die Elektricität sich von Schicht zu Schicht 
in ähnlicher Weise in dem Leiter fortpflanzt, wie die Wir- 
kung eines leuchtenden Körpers fortgepflanzt wird. Ob 
man dabei annehmen dürfe, dafs die elektrische Fortpflan- 
zung, wie die des Lichts, auf Schwingungen eines Aethers 
beruhe, oder in welcher andere Weise sie vor sich gehe, 
muls, wie ich glaube, für jetzt dahingestellt bleiben. Aber 
auch ohne die Art der Fortpflanzung genauer zu kennen, 
ist man genöthigt anzunehmen, dafs sie von Schicht zu 
Schicht erfolge. Fehlen auch die Beweise hierfür in Be- 
zug auf die Fortpflanzung in einem metallischen Leiter, so 
läfst sich wenigstens mit vieler Wahrscheinlichkeit zeigen, 
dafs in einer zersetzbaren Flüssigkeit die Fortpflanzung in 
jener Weise stattfindet, und zwar ähnlich wie die Fort- 
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pflanzung der Reibungselektricität oder der Elektricität von u 
grofser Spannung durch eine Anzahl isolirter Leiter. 


8, 55. 

Um etwas bestimmter anzudeuten, was ich meine, stelle 
man sich zwei gleiche Metallplatten A und B vor, die in 
einiger Entfernung parallel einander gegenüber stehen, und 
zwischen denselben eine Anzahl isolirter Kugeln, deren =~ 
Durchmesser nur klein im Verhältnifs zur Gröfse der Plat- 
ten A und B ist. Liegen diese Kugeln in gleichen Ab- 
ständen von einander, alle in einer geraden Linie, welche 
zwei homologe Punkte der beiden Platten verbindet, und 
erhalten diese Platten fortwährend gleiche Mengen von 
Elektrieität, die Platte A von positiver und die Platte B- 
von negativer, so nebmen sämmtliche Kugeln beide Elek- 


tricitäten durch Vertheilung an, und zwar die positive = 
Elektricitét nach der der Platte B zugewandten Seite, und 
die negative nach der entgegengesetzten. . 


§. 56 

Sobald die Elektricitäten dieser Kugeln so stark gewor- 
den sind dafs ein Funke übergeht, so geht ein solcher zwi- | 
schen je zwei Kugeln, so wie zwischen den Platten und 
den ibnen zunächst befindlichen Kugeln über. Man sagt 
dann die Elektrieität hat sich entladen, oder sie hat sich — 
von der einen Platte zur andern fortgepflanzt. Wird den 
Platten fortwährend Elektrieität zugeführt, so finden die 
Entladungen immer von Neuem statt. Je besser das Lei- | 
tungsvermögen der Kugeln ist, um so leichter laden sie 
sich und um so schneller entladen sie sich wieder; um so 
mehr Elektricität wird daher in der Zeiteinheit durch 
Kugelreihe fortgepflanzt. 

Wenn man diese Art der Fortpflanzung oder Ausglei- 
chung der beiden Elektricitäten als einen Strom bezeichnen 
darf, so ist hiernach die Intensität dieses Stromes, d. i. die 
Quantität der Elektricität die in der Zeiteinheit — 
um so grölser, je besser das Leitungsvermögen der Ku- — 
geln ist. 
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$. 57. 

I Aehnlich wie die Entladung durch solche isolirte Leiter ‘ 
stelle ich mir den Uebergang der Elektricität durch einen Reil 
Elektrolyten vor. Denn man kann sich diesen ebenfalls sind 
als aus einzelnen Theilen bestehend denken, auf welche trici 
die Elektricität der Elektroden in ähnlicher Weise ein- übeı 
wirkt, wie die elektrischen Platten A und B auf die zwi- Plat 
schen ihnen befindlichen Kugeln. Der wesentliche Unter- bess 
schied ist nur der, dafs bei der Entladung der Elektricität eine 
durch die Kugelreihe die +E der einen Kugel sich mit abeı 
der —E der nächsten verbindet, während in dem Elek- ders 
trolyten mit diesen Elektricitäten sich auch zugleich ein elek- lade 
tro-positiver Bestandtheil des einen Theilchens mit einem hint 
elektro-negativen Bestandtheil des nächsten Theilchens ver- beic 
einigt. 

nur 
glei 
Es ist bekannt dafs die Quantität der Elektricität, fine 
welche in einer solchen Reihe von Kugeln, wie die §. 55 une 
beschriebenen, durch Vertheilung erregt wird, nicht auf allen bes 
Kugeln gleich ist. Aber wie verschieden auch die Ver- 
theilung auf denselben seyn möge, so ist doch die Menge 
welche bei der Ausgleichung von Kugel zu Kugel übergeht, Ele 
für alle dieselbe. zw 
Le 
$. 59. det 
Denkt man sich parallel mit jener Reihe von Kugeln ent 
eine zweite oder eine gröfsere Anzahl solcher Reihen, alle lös 
aus ganz gleichen und gleich weit von einander abstehen- rül 
den Kugeln, und sieht man ab von den Störungen, welche Sa 
die Kugeln einer Reihe in Bezug auf die Vertheilung der scl 
Elektricität in den andern Reihen hervorbringen, so findet da 
in jeder Reihe der Uebergang der Elektricität in gleicher sei 
Weise statt, und daher geht durch jede Ebene die parallel Gi 
den Platten A und B ist, in derselbeu Zeit dieselbe Menge ze 
von Elektrieität, analog dem Durchgange durch einen 
Elektrolyten. hi 


| 


Sind bei der Entladung der Elektricitét durch mehrere a 
Reihen isolirter Kugeln, nicht alle aus derselben Substanz, — 
sind einige besser leitend als die andern, so geht die Elek- | 
tricität vorzugsweise durch diese besser leitenden Kugeln Ls 
über. Bei einer gewissen Dichte der Elektricitét auf den | 
Platten A und B geschieht der Uebergang nur durch die 
besser leitenden Kugeln. Auf den übrigen findet dann zwar _ 
eine Vertheilung aber keine Entladung statt. Steigert man — 
aber die Elektricität auf den Platten A und B, so dafs in 
derselben Zeit, in welcher die besser leitenden Kugeln sich 
laden, auch die weniger gut leitenden durch Vertheilung — 
hinreichend geladen werden, so geht die Elektricitét durch — 
beide über. 7 

Es ist indefs nicht nothwendig, dafs einzelne Reihen 
nur besser leitende Kugeln enthalten. Selbst wenn diese 
gleichmäfsig zwischen den schlechter leitenden vertheilt sind, — 
findet die Entladung vorzugsweise durch die ersteren statt, 
und die Elektricität geht von den Platten zunächst in die 
besser leitenden Kugeln über. 

§. 61. 
Ganz ähnlich verhält es sich mit dem Uebergange der 


Elektricität von den Elektroden in eine Flüssigkeit, die 


zwei oder mehrere Substanzen enthält. Das verschiedene 
Leitungsvermögen der isolirten Kugeln entspricht nämlich 
der verschiedenen Zersetzbarkeit der in dem Elektrolyten | 
enthaltenen Substanzen. Besteht derselbe z. B. in einer Salz- 7 


lösung, so werden von den die Elektroden unmittelbar be- 


rührenden Theilen zunächst nur die leichter zersetzbaren 
Salztheile zerlegt; oder enthält er verschiedene Salze z. B. 
schwefelsaures Kupfer und Silber, so wird zunächst nur 
das besser leitende oder leichter zersetzbare Silbersalz zer- 
setzt. Steigert man aber die Elektricität über eine gewisse 
Gränze, so beginnt auch die Zerlegung des weniger leicht > 
zersetzbaren Bestandtheils. 

Diese Gränze ist, wie oben $. 31 erwähnt worden, ab- 
hängig von der Intensität des Stromes, von der — der 

Poggendorfl’s Annal, Bd. Cll. 
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Elektroden, so wie von dem Verhältnifs, in welchem die 
verschiedenen zersetzbaren Substanzen in dem Elektrolyten 
vorhanden sind. 

$. 62. 

Fragt man sich wie es zugeht, dafs bei einer gewissen 
Stromintensität nur die eine, und bei einer gröfseren noch 
eine zweite Substanz zersetzt wird, so ist zu berücksichti- 
gen, dafs wenn der Strom, wie oben $. 19 bemerkt wor- 
den, in einer Reihe von Entladungen besteht, die Intensi- 
tät, d. i. die Menge von Elektricität welche in der Zeit- 
einheit durch den Leiter geht, sowohl dadurch gröfser wer- 
den kann dafs die Entladungen schneller auf einander fol- 
gen, als auch dadurch dafs bei jeder einzelnen Eutladung 
eine grölsere Menge übergeht. 

§. 63. 

Ist das letztere der Fall, geht bei jeder einzelnen Ent- 
ladung eine gröfsere Menge von Elektricität über, so laden 
sich von den die Elektroden beriihrenden Theilen, die we- 
niger gut leitenden gleichzeitig mit den besser leitenden 
und entladen sich auch gleichzeitig mit diesen. Es werden 
daher beide, die besser und die weniger gut leitenden Theile, 
gleichzeitig zersetzt. Wird die Quantität der Elektricitat, 
welche bei jeder einzelnen Entladung übergeht, nicht grö- 
fser, folgen aber die Entladungen rascher auf einander, so 
geht ebenfalls die Elektrieität sowohl durch die besser als 
durch die weniger gut leitenden Theile über. Die Elek- 
trode ist nämlich mit beiden Arten von Theilen in Berüh- 
rung, ist aber eine gewisse Anzahl der besser leitenden 
zersetzt, so reichen die übrigen nicht hin um die Elektri- 
eität überzuführen, und dann findet die Entladung auch 
durch die schwerer zersetzbaren statt. Folgen daher die 
einzelnen Entladungen so schnell auf einander, dafs die 
leichter zersetzbaren Theile sich von einer Entladung zur 


andern nicht vollständig wieder an der Elektrode erneuen, 


so geht die Elektricität auch durch die schwerer zersetz- 
baren über, d. h. diese werden auch zersetzt. Es wird 
aber später $. 82 der Grund angeführt werden, weshalb 
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zur Erneuerung der leichter zersetzbaren Theile an der 
Fläche der Elektrode eine gewisse Zeit erforderlich ist, so 
dafs es folglich vorkommen kann und vorkommen mufs, 
dafs die einzelnen Entladungen schneller auf einander fol- 
gen als diese Erneuerung stattfindet. Ob übrigens, wie 
Viele annehmen, die Stärke der einzelnen Entladungen sich 
nur mit der elektromotorischen Kraft ändert, dagegen die 
Zeit der Entladungen nur mit dem Widerstande, ist bis 
jetzt wohl nicht zu entscheiden; mir erscheint diese An- 
nahme sehr zweifelhaft, doch enthalte ich mich hier näher 
darauf einzugehen. cen 

13 ‘hei 


sität die Gröfse der Elektroden, so mufls, wenn die Säule 
oder die elektromotorische Kraft ungeändert bleiben soll, 
ein anderer Theil des Schliefsungsbogens so abgeändert 
werden, dafs die Summe der Widerstände constant bleibt. 
Wenn aber die elektromotorische Kraft und der Wider- 
stand constant sind, so sind auch die Eutladungen unver- 
ändert sowohl in Bezug auf ihre Stärke, als auch in Bezug 
auf ihre Anzahl. Es geht folglich bei jeder Entladung von 
der kleineren Elektrode dieselbe Menge von Elektricität 
über wie von der gröfseren. Da aber die Zahl der leich- 
ter zersetzbaren Theile, welche die kleinere Elektrode be- 
rühren bei Anwendung desselben Elektrolyten geringer ist, 
so reichen dieselben nicht hin um die Elektricitaét über- 
zuführen, und dann werden auch von den schwerer zer- 


id 
Aehnlich verhält es sich, wenn der Elektrolyt verändert 
oder verdünnt wird; es reichen dann bei unveränderter 
Intensität und unveränderter Grifse der Elektroden die 
leichter zersetzbaren Salztheile nicht hin, um die Elektri- 
cität überzuführen, und dann werden auch die schwerer 
zersetzbaren zerlegt. 
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$. 66. 
Wenn die Zersetzung eines Salzes die Folge der ver- 
theilenden Wirkung der Elektricität ist, und die Trennung 
seiner Bestandtheile wie die Trennung der beiden Elek- 
tricitäten auf einem metallischen Leiter stattfindet, so hat 
es nichts auffallendes, dafs sich einer unter den Bestand- 
theilen des Salzes findet, der sich, wie z. B. das Metall, 
allein in dem Salzatome auf die der negativen Elektrode 
zugewandte Seite begiebt, und alle übrigen die Säure und 
der Sauerstoff sich auf die entgegengesetzte Seite begeben. 
Auch braucht man dann nicht anzunehmen, wie Daniell 
und Miller es gethan haben, dafs Sauerstoff und Säure 
eine eigene chemische Verbindung bilden. 

§. 67. 
Uebrigens zersetzen sich nicht alle Salze in derselben 
Weise. Das schwefelsaure Eisenoxyd z. B. zerfällt bei 
Anwendung der richtigen Stromdichte in das Oxydulsalz 
und in Sauerstoff mit dem, wenn das Salz neutral war, 
noch ein Atom Schwefelsäure frei wird. Wendet man bei 
der Zersetzung eine poröse Scheidewand an, so findet man 
nach einiger Zeit in der negativen Zelle kein Oxyd mehr. 
Zersetzt man statt des Oxydsalzes das Oxydulsalz, so zer- 
fällt diefs in Eisen einerseits und in Sauerstoff und Säure 
andrerseits, doch wird wenigstens im Anfang der Zersetzung 
kein Sauerstoff frei, sondern dieser oxydirt einen Theil des 
Oxydulsalzes an der positiven Elektrode wieder zu Oxyd- 
salz, das sich schon durch seine Farbe zu erkennen giebt. 
Bei der Zersetzung des schwefelsauren Eisenoxyds bil- 
det daher das Oxydulsalz den positiven ') Bestandtheil. 

§. 68. 
Wenn aber eine so zusammengesetzte Verbindung wie 


1) Die Ausdrücke Anion und Kaution habe ich vermieden, weil in ihnen 
die Andeutung enthalten ist, dafs die Bestandtheile zu den Elektroden 
wandern, Eine WVanderung findet zwar statt, aber nicht durch den 
Strom, sondern nur in Folge der chemischen Vereinigung der durch den 
Strom getrennten Bestandtheile; deshalb glaubte ich hier, wo es darauf 
ankommt jeden Ausdruck zu vermeiden der Mifsverständnisse veranlas- 
sen könnte, mich jener Bezeichnungen enthalten zu müssen. 
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das schwefelsaure Eisenoxydul die Stelle des Metalls ver- 
treten kann, so drängt sich die Frage auf, weshalb nicht 
in anderen Fällen das Metalloxyd ausgeschieden wird oder 
die Zerlegung der Salze in Säure und Basis stattfindet- 
Ich glaube, dafs hierfür noch ein besonderer Grund vor- 
handen ist. 

§. 69. 

In der Auflösung eines Salzes sind die Theile dessel- 
ben nicht in unmittelbarer Berührung, und bei einiger Ver- 
dünnung durch das Auflösungsmittel, gewöhnlich das Was- 
ser, so weit von einander entfernt, dafs die Entladung der 
Elektricität nicht von einem Salztheilchen zum andern, son- 
dern nur vom Salz zum Wasser und vom Wasser zum 
Salz stattfinden kann. Soll unter solchen Umständen eine 
Zersetzung des Salzes möglich seyn, so müssen die bei die- 
ser Zersetzung entstehenden Producte sich mit den aus der 
Zersetzung des Wassers hervorgehenden verbinden können, 
Da aber das Wasser nur Wasserstoff und Sauerstoff als 
Zersetzungsproducte liefern kann, so kann sich das Salz 
nur in solche Bestandtheile zerlegen, von denen der eine 
sich mit Wasserstoff und der andere mit Sauerstoff ver- 
binden kann. Diefs ist der Fall wenn das Salz zerfällt 
in Sauerstoff, der sich mit dem Wasserstoff des näch- 
sten Wasssertheilchens wieder vereinigt, und in Metall, das 
sich mit dem Sauerstoff des ihm zunächst liegenden Was- 
sertheilchens zu Oxyd verbindet. 

In ähnlicher Weise können sich auch die Zersetzungs- 
producte des schwefelsauren Eisenoxyds, nämlich das Oxy- 
dulsalz und der Sauerstoff, eventuel die frei gewordene 
Schwefelsäure, mit den Bestandtheilen des Wassers ver- 
binden, und in gleicher Weise mufs jedes Atom, um zer- 
setzbar zu seyn, Zersetzungsproducte liefern können, die 
sich mit den Zersetzungsproducten der ihnen zunächst lie- 
genden Atome verbinden können. " 

$. 70. 

Die neu gebildeten Verbindungen müssen aufserdem 

auch in der Flüssigkeit löslich seyn. Die meisten Me- 
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talloxyde sind in Wasser unlöslich, sie würden sich daher 
ausscheiden, wenn sie nicht freie Säure fänden, mit der sie 
eine auflösliche Verbindung eingehen können. Besteht der 
Elektrolyt aus einem vollkommen neutralen Salze, so ist 
wenn die Zersetzung anfängt zwar keine freie Säure vorhan- 
den, allein die Salztheilchen, welche die negative Elektrode 
berühren, und ihren positiven Bestandtheil an dieselbe ab- 
geben, liefern Sauerstoff und Säure an den Wasserstoff 
des nächsten Wassertheilchens, und von diesem geht die 
Säure von Wasser- zu Wassertheilchen bis zum nächsten 
Salztheilchen. 

Da die Salze gewöhnlich in wässerigen Lösungen zur 
Elektrolyse verwendet werden, so wird in den meisten 
Fällen nur ein einfaches Ion aus ihnen abgeschieden, weil 
die einfachen Körper sich am leichtesten mit den Zer- 
setzungsproducten des Wassers verbinden; aber es können 
auch, wie schon die Zersetzung des schwefelsauren Eisen- 
oxyds beweist, statt der einfachen zusammengesetzte Ionen 
abgeschieden werden. Als Hr. Faraday vor 23 Jahren 
zuerst das merkwürdige Gesetz der elektro-chemischen 
Aequivalenz in der 7. Reihe seiner Untersuchungen $. 830 
nachwies, sprach er noch den Satz aus, dals nur einfache 
Ionen zu den Elektroden gelangen könnten. Jetzt weils 
man, dafs nicht nur zusammengesetzte Ionen, sondern dafs 
auch doppelte und mehrfache elektro-chemische Aequiva- 
lente dahin gelangen können. 

§. 71. 

Schon Hr. Matteucci') und später Hr. Ed. Bec- 
querel?) haben gezeigt, dafs wenn Chlorüre durch den 
Strom zersetzt werden, die auf ein Aequivalent Chlor mehr 
als ein Aequivalent Metall enthalten, dafs alsdann auch 
mehr als ein Aequivalent des letzteren für ein Atom Me- 
tall ausgeschieden werde. 

Es schien mir von Interesse diese Versuche zu wieder- 
holen. Dieselben wurden auf die Weise ausgeführt, dafs 
1) Bibl. univer. T, XXI. 

2) Ann. de Chim. et de Phys. Ser. III, T. X1, p. 162. e dw 
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die Auflösungen von Zinnchlorür und Kupferchlorür, letz- 
teres versetzt mit etwas Ammoniak, während der Zersetzung 
unter der Glocke der Luftpumpe oder in einer vollständig 
gefüllten, wohl verschlossenen Flasche angewandt a 
in welche die Elektroden isolirt eingeführt waren. Diese 
bestanden gewöhnlich beide, mindestens aber die positive 
aus dem Metall, dessen Chlorür zersetzt werden sollte. In 
ähnlicher Weise hat auch Hr. E. Becquerel diese Chlo- | 
rüre zerlegt, nur wandte er für die Zersetzung unter der : 
Luftpumpe zwei getrennte kleine Gefälse an, die durch 
einen kleinen Heber verbunden waren, wogegen ich mich 
hierfür des oben $. 47 beschriebenen Kastens Fig. 2 mit 
einer Scheidewand aus Blase bediente. 

$: 72. 

Ging der Strom durch ein Voltameter und sodann 
durch die Lösung von Kupferchlorür, so wurden für ein 
Aequivalent Sauerstoff im Voltameter zwei Aequivalente 
Kupfer ausgeschieden. Ging der Strom statt durch Kupfer 
durch Zinnchlorür, so wurde für ein Aequivalent Sauerstoff 
im Voltameter auch ein Aequivalent Zinn ausgeschieden. 
Wurde aber statt des Zinnchlorürs eine Lösung von Zinn- 
chlorid angewandt, so wurde für ein Aequivalent Sauerstoff 
ein halbes Aequivalent Zinn ausgeschieden. 

Liefs man den Strom statt durch das Voltameter durch 
eine Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd und sodann 
durch Kupferchlorür gehen, so wurde wie sich aus dem 
eben erwähnten vorher sehen liefs, in der Chlorürlösung 
doppelt so viel Kupfer ausgeschieden, als in der Oxyd- 
lösung. 


§. 73, 

Bei anderen Verbindungen ist das Verhältnifs, in dem _ 

die Bestandtheile abgeschieden werden, noch auffallender, — 
Die reine krystallisirte Jodsäure, in Wasser gelöst, 
wird durch den Strom zerlegt in Jod, das sich an der 

negativen Elektrode abscheidet, und in Sauerstoff, der an 

der positiven frei wird. Man kann die Stromintensität so 

wählen, dafs kein Wasser, sondern nur die Jodsäure zer- 
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setzt wird. Alsdann müssen für ein Aequivalent Jod J, fünf 
Aequivalente Sauerstoff frei werden. Um zu prüfen ob 
diefs wirklich der Fall sey, wurde eine Auflösung der 
Säure mittelst Platinelektroden zersetzt, welche durch eine 
Blase getrennt waren. Das Sauerstoffgas das sich ent- 
wickelte, wurde aufgefangen und mit dem eines gleich- 
zeitig in den Strom eingeschalteten Voltameters verglichen. 
Durch geeignete Stromintensität konnte man es dahin brin- 
gen, dafs das Jod sich fest auf der negativen Elektrode 
absetzte; die Flüssigkeit, die diese umgiebt, färbte sich dann 
nur ganz schwach bräunlich durch eine kaum wägbare 
Menge Jod. Nahm man nach Beendigung des Versuchs 
die Elektrode aus der Flüssigkeit, so hob man mit ihr die 
ganze Menge von Jod heraus. Um dieses quantitativ zu 
bestimmen wurde die Elektrode in reines Wasser ge- 
bracht, in dem man sie bia und her bewegen konnte, ohne 
dafs sich Jod lostrennte. Nachdem auf diese Weise die 
anhaftende Jodsäure abgespühlt war, wurde sie in Wasser 
gebracht, das ein wenig schwefliche Säure enthielt. Nach- 
dem sich das Jod hierin gelöst hatte, wurde es mittelst 
salpetersauren Palladiums bestimmt. Bei dieser Bestim- 
mung war es nothwendig einen Ueberschuls von schwef- 
licher Säure so weit als möglich zu vermeiden, weil sonst 
etwas Palladium reducirt und die Bestimmung des Jods 
ungenau wurde. 

Durch mehrere Versuche der Art bestätigte sich, dafs 
für ein Aequivalent Jod 3, das sich an der negativen Elek- 
trode abscheidet, fünf Aequivalente Sauerstoff an der po- 
sitiven Elektrode frei werden. Die Sauerstoffmengen im 
Voltameter waren gleich den aus der Jodsäure entwickelten. 

Die Ueberjodsäure zerlegt sich in Sauerstoff und in 
Jodsäure, denn anfangs tritt nur Sauerstoff auf. 

§. 74. 

Aus den in $. 72 und 73 erwähnten Zersetzungen geht 
hervor, dals die Ausscheidung gleicher oder aequivalenter 
Mengen immer nur in Bezug auf einen Bestandtheil statt- 
findet. Hr. Ed. Becquerel ist der Ansicht, dafs diels 
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stets der negative sey, wie es bei den erwähnten Chlorü- ; 

ren, Chloriden und Säuren auch wirklich der Fall ist, i 

scheint diefs indefs nicht nothwendig, vielmehr glaube ich, __ 

dafs in anderen Fällen die elektro-positiven Bestandtheile in 

einem einfachen aequivalenten Verhältnisse stehen können. 
$. 75. 

Wenn man ein Metalloxyd, z. B. Kupferoxyd in Was- 
ser lösen könnte und man würde dieses mittelst eines 
mes zersetzen, der innerhalb des Gränzwerthes für das 
Oxyd ist, der also nur dieses, nicht aber das Wasser zer- 
setzte, und man würde in denselben Strom noch ein Salz 
von Kupferoxyd, z. B. schwefelsaures Kupferoxyd einschal- 
ten, so würden aus beiden sich gleiche Mengen von Kup- 
fer ausscheiden. Es ist folglich dieselbe Stromintensität 
erforderlich, um das Kupfer von dem Sauerstoff zu tren- 
nen, deren es bedarf, um dasselbe aus dem schwefelsauren 
Salze abzuscheiden, und es geht hieraus hervor, dafs die 
Kraft, welche erforderlich ist um die Verwandtschaft die- 
ses Metalls zum Sauerstoff im Oxyd aufzuheben, dadurch 
nicht geändert wird, dafs das Oxyd noch mit einer Säure 
verbunden ist. Allgemein kann man daher den Satz aus- 
sprechen, dafs es stets derselben Kraft bedarf, um die Ein- 
heit des Gewichtes einer einfachen Substanz abzuscheiden, 
sey es dafs diese in einer binären oder in einer zusammen- 
gesetzteren Verbindung, einem Salze, enthalten ist. _ 

§. 76. 

Für einen Chemiker, der sich die Zersetzung eines Sal- _ 
zes nicht anders als zunächst in Säure und Basis vorstel- 
len kann, mag diefs schwierig erscheinen, weil nach diese; 
Ansicht dieselbe Kraft, welche erforderlich ist um das Oxyd 
zu zersetzen, auch ausreichend seyn mülste um dieses erst 
von der Säure zu trennen, und es dann noch selbst zu 
zerlegen. Wenn man aber die galvanische Zersetzung als 
eine vertheilende Wirkung der Elektricität ansieht, so fällt 
diese Schwierigkeit fort. 

Auch hat es dann nichts auffallendes, dafs dieselbe elek- 
trische Wirkung hinreicht um das Kupferchlorür zu zer- 
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setzen, die für das Chlorid erforderlich ist, und dafs durch 
diese aus beiden gleiche Mengen Chlor, aber aus dem er- 
steren doppelt so viel Metall wie aus dem zweiten ausge- 
schieden wird. 
$. 77. 

Man könnte die Frage aufwerfen, ob die Ausscheidung 
eines Bestandtheils darauf beruhe, dafs dieser selbst eine 
bestimmte Elektricität besitzt, und ob man sich überhaupt 
vorstellen müsse, dafs jeder Körper seine eigenthümliche 
Elektricität habe. 

Mir scheint eine solche Annahme nicht zulässig. Denn 
zunächst ist es nicht möglich an irgend einem Körper in 
seinem natürlichen Zustande Elektricität zu beobachten, und 
daher wäre es jedenfalls gewagt, diese dennoch als vor- 
handen anzunehmen; ferner aber widerspricht die Aus- 
scheidung von ungleichen Mengen eines Metalls aus den 
Chlorüren und Chloriden durch denselben Strom dieser 
Ansicht. Anch geht aus den Erscheinungen der Zersetzung 
nur hervor, dafs durch die vertheilende Wirkung der Elek- 
trieität gewisse Bestandtheile vorzugsweise von der positi- 


ven, andere von der negativen angezogen werden. Dazu 
ist indefs nicht nöthig, dafs diese Bestandtheile für sich 
schon die entgegengesetzten Elektricitäten besitzen, sondern 
nur dafs sie in der Verbindung, in der sie sich befinden, 
der eine der einen, der andere der andern Elektricitat leich- 
ter folgt; wobei es dahin gestellt bleibt, ob die einzel- 
nen Bestandtheile diese Fähigkeit nur durch ihre gegen- 
seitige Berührung, oder in irgend welcher anderen Weise 
erlangen. 


$. 78. 

Daniell ging davon aus, dafs die Elektricität die Sub- 
stanzen fortführe, und deshalb fand er eine Schwierigkeit 
darin, dafs während ein Aequivalent Metall nach der ne- 
gativen Elektrode geführt wird, ein Aequivalent Sauerstoff 
und ein Aequivalent Säure nach der positiven Elektrode 
gelangen. Hätte ‚derselbe gewulst, dals in der u 
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ven Elektrode absetzen, während durch denselben Strom _ 
in den Kupferoxydverbindungen nur ein Aequivalent fort- — 
geführt wird, so würde sich die Schwierigkeit für ihn viel- 
leicht noch gesteigert haben. Denn schwerlich würde er 
schon damals zu dem Schlusse gelangt seyn, dafs die Elek- — 
tricitét mit dieser Fortführung gar nichts zu thun habe. | 
Beruht nämlich, wie oben dargethan worden, die Zer- 
setzung auf der vertheilenden Wirkung der Elektricität, so 
bringt diese nur die Trennung der Bestandtheile hervor, 
die Verbindung der getrennten Bestandtheile mit den un- 
gleichnamigen der nächsten Atome erfolgt ohne Beihülfe 
der Elektricität, durch die gewöhnliche chemische Ver 
wandtschaft. Daher lehren die erwähnten Zersetzungen der 
Chlorüre und Chloride, so wie der Jodsäure nichts über | 
die Kraft, welche zur Fortführung ihrer Bestandtheile er- 
forderlich ist, sondern nur dafs es zur Zersetzung gleicher 
Atome einer gleichen elektrischen Wirkung bedarf, voraus- — 
gesetzt, dafs unter gleiche Atome solche verstanden wer- 
den, die gleiche Mengen von Sauerstoff oder von einem 
wih: 
Auf das was in der Chemie gewöhnlich unter einem 
zusammengesetzten Atom verstanden wird, darf das Gesetz 
der aequivalenten Zersetzung nicht angewendet werden, — 
denn um ein Atom Jodsäure 34-50 zu zersetzen ist md 
die gleiche, sondern die fünffache elektrische Wirkung von 
der erforderlich, welche ein Atom Wasser H-++O zu sei- 
ner Zersetzung bedarf. Ebenso erfordert ein Atom Zinn- 
chlorür Sn + €l eine halb so starke elektrische Kraft als 
ein Atom Zinnchlorid Sn-+2€l. 
§. 80. 
ein Atom schwefelsaures Eisenoxyd F+35-+ Aq in 
schwefelsaures Eisenoxydul 2(F -# S) und in Sauerstoff O 


nebst Schwefelsäure S zu zerlegen, ist dieselbe elektrische 
Kraft erforderlich wie um ein Atom Wasser H-+O zu 


zersetzen, und derselben Kraft bedarf es auch um ein Atom 
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. eee 
n schwefelsaures Eisenoxydul F +S in Eisen einerseits und 
Sauerstoff nebst Säure andrerseits zu trennen. 

Wie sehr sich die Atome, welche in Bezug auf ihre 


galvanische Zersetzung aequivalent sind, von den chemi- 
schen Atomen unterscheiden, mögen die folgenden wenigen 
3 Beispiele beweisen. 


Chemische Galvanische 


ot j 

Cu+S+5Aq Cu+S-+5Aq_ tints 


| | Cu+ el Cu+ el 

Sn +2el +Sn + ei 

Sn+ €l Sn + El 
awe u, dergl. m. ee 

L* u So regelmälsig wie es oben beschrieben, macht sich die 
Zersetzung nur in seltenen Fällen. Zunächst ist dazu er- 


forderlich, dafs die positive Elektrode aus dem Metall be- 
_ steht welches in dem Elektrolyten enthalten ist, damit sich 
_ das ausgeschiedene Metall durch Auflösung der Elektrode 
_ wieder ersetzen könne. Sodann mufs der Querschnitt der 
Elektroden gleich dem des Elektrolyten seyn, denn sonst 
setzt sich das Metall an dem Rande der Elektrode stärker 
ab als in der Mitte und die Zersetzung wird unregelmäfsig. 
Endlich mufs die Stromstärke mit Bezug auf die Grölse der 
Elektroden weit unter der Intensitätsgränze gehalten werden. 
Sind diese Bedingungen erfüllt, so wird für jedes Salztheil- 
chen das sein Metall an die negative Elektrode abgiebt, 
ein neues an der positiven Elektrode gebildet, und die Zahl 
der Salztheile in der Flüssigkeit bleibt ungeändert. Auch 
bleibt ihre Concentration in allen ihren Theilen unver- 
ändert. Die Salztheile rücken zwar durch die stets sich 
wiederholenden Zersetzungen allmählich nach der negativen 
Elektrode hin, aber ihre Entfernungen von einander blei- 
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ben ungeändert, so lange als die Intensität beträchtlich un- 
ter dem Gränzwerthe liegt. Ist diese dagegen dem Gränz- 
werthe nahe, so verändert sich die Flüssigkeit, indem sie, 
wie bereits oben $. 40 erwähnt, zunächst der negativen 
Elektrode ärmer an Salz wird, und wenn sich im Anfang 
der Zersetzung auch nur Metall ausgeschieden hat, beginnt 
dann plötzlich auch die Entwickelung von Wasserstoff. 
§. 82. 

Diese Veränderung der Concentration in der die ne- 
gative Elektrode berührenden Schicht, bat offenbar ihren 
Grund darin, dafs die Elektroden vorzugsweise auf die 
besserleitenden Salztheile zersetzend wirken. 

In einer wälsrigen Lösung eines Salzes ist nämlich die 
negative Elektrode sowohl mit Salz- als mit Wasserthei- 
len in Berührung. Bei der Zersetzung wird zunächst eine 
Anzahl der Salztheile zersetzt, das Metall legt sich an die 
Elektrode an, und Säure sowie Sauerstoff verbinden sich 
mit dem Wasserstoff des nächsten Wassertheilchens, das 
nun die Elektrode berührt. Diefs letztere wird aber bei 
der folgenden Zersetzung nicht zerlegt, denn sonst würde 
sich Wasserstoff entwickeln. Vielmehr werden statt dessen 
andere Salztheile zerlegt, für die wiederum Wasser zur 
Elektrode gelangt. Daher nimmt die Menge der die ne- 
gative Elektrode berührenden Salztheile ab. Es gelangen 
indefs neue Salztheile zur Elektrode, theils dadurch, dafs 
die berührende Schicht, nachdem sie ärmer an Salz ge- 
worden, als specifisch leichter in die Höhe steigt, und 
dadurch eine Bewegung der ganzen Flüssigkeitsmasse her- 
beiführt, theils, wenn solche Bewegung nicht eintritt, sey es 
weil der Unterschied des spec. Gewichts nicht ausreicht 
sie herbeizuführen, oder weil andere Ursachen vorhanden 
sind die sie hindern, dadurch dafs die Salztheile durch Dif- 
fusion in die an Salz ärmere Schicht übergehen und die durch 
Zersetzung ausgeschiedenen ergänzen. Schreitet die Zer- 
setzung nur in solchem Maafse vor, dafs eine vollständige 
Ergänzung durch die Diffusion stattfinden kann, so bleibt 
die Concentration der Flüssigkeit unverändert, wie sich 
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_ diefs bei Anwendung einer Strom-Intensität zeigt, die so 
beträchtlich unter dem Gränzwerth liegt. Schreitet die nal 
Zersetzung aber rascher vor, so wird kurz nach Beginn 
{ der Elektrolyse die Flüssigkeit zunächst der negativen Elek- ma 
; trode armer an Salz und bleibt so, bis die Elektrolyse Le 
7 unterbrochen wird. Le 
4 §. 83. ve 
> Wie bedeutend der Einflufs des spec. Gewichts der Lö- na 
sung auf die Verbreitung durch Diffusion und dadurch ni 
auf die Elektrolyse ist, geht am besten, wie ich glaube, de 


4 aus folgendem Versuch hervor. 
In einer Glasröhre von 3 Centimeter Durchmesser und 
8 Centimeter Länge, die an beiden Enden durch Korke 
verschlossen war, befanden sich zwei Elektroden aus Kup- 
fer, deren Flächen so viel als möglich gleich dem Quer- 
schnitt der Röhre waren, und die durch Drähte, welche 
r durch die Korke gingen, mit einer Säule aus drei oder 
vier Bunsen’schen Elementen in Verbindung waren. Füllte 
man die Röhre mit einer Auflösung von schwefelsaurem 
Kupferoxyd von solcher Concentration, dafs bei der an- 
gewandten Entfernung der Elektroden die Stromintensität 
noch innerhalb des Gränzwerths, aber nicht sehr weit von 
demselben entfernt war, so zeigte sich, wenn man die 
Röhre senkrecht stellte, und die obere Elektrode mit dem 
negativen Pole verband, nach kurzer Zeit, etwa 30 Se- 
kunden, Wasserstoff an dieser Elektrode. Liefs man dann 
den Strom längere Zeit wirken, so entfärbte sich nicht 
nur die der Elektrode nächste Flüssigkeitsschicht, sondern 
die über dieser Elektrode befindliche Lösung wurde eben- 
falls farblos, indem die an der Elektrode ihres Kupfers 
beraubte Flüssigkeit als specifisch leichter in die Höhe 

stieg. 
Soweit das Kupfer das sich an die Elektrode ange- 
legt hatte, von dieser hinabreichte, wurde die Flüssigkeit 
gewöhnlich auch ganz farblos, und es braucht wohl kaum 
: erwähnt zu werden, dafs dann auch die unter dieser ent- 
u _ färbten Schicht befindliche Lösung ärmer an Kupfer wurde, 
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so dafs ihre Farbe von unten nach oben allmählich ab- 
nahm. 

Wurde die untere Platte zur negativen Elektrode ge- 
macht, so konnte man den Strom während noch so langer 
Zeit wirken lassen, ohne dafs Wasserstoff sich entwickelte. 
Legte man die Röhre horizontal, so dafs die Elektroden 
vertical waren, so zeigte sich die Gasentwicklung bisweilen 
nach längerer, bisweilen nach kürzerer Zeit, bisweilen gar 
nicht, je nachdem die Intensität des Stromes im Beginn 
der Elektrolyse dem Gränzwerth näher oder ferner war. 

Fig. 3. $. 84, 

Wendet man als positive Elektrode statt einer 
Platte, einen zugespitzten Draht oder einen Ke- 
gel aus Kupfer an, und stellt man die Röhre 
vertical, aber so, dafs sich der positive Draht 
oder Kegel oben befindet, so sieht man, wenn 
die Flüssigkeit etwas freie Säure enthält und 
nicht zu concentrirt ist, die concentrirtere Lö- 
sung von schwefelsaurem Kupferoxyd, die sich 
an der Spitze bildet, in einem feinen Strom her- 
abfliefsen, in der Art wie es ab Fig. 3 andeutet. 

$. 85. 

Es braucht kaum erwähnt zu werden, dafs 
sich nicht alle Salzlösungen in Bezug auf ihr 
Diffusionsvermögen gleich verhalten, und dafs 
deshalb auch der Einfluls des spec. Gewichts 
nicht bei allen Salzen gleich bedeutend ist. Das 
salpetersaure Silberoxyd z. B. diffundirt viel leich- 
ter als das schwefelsaure Kupferoxyd. Deshalb 
kommen bei der Elektrolyse dieses Salzes keine so bedeu- 
tende Veränderungen der dieElektroden berührenden Schich- 
ten vor. Diefs ist auch wahrscheinlich der Grund, weshalb 
das Silbersalz dem Kupfersalz für voltametrische Bestim- 
mungen vorgezogen wird. Denn es ist einleuchtend, dafs 
wenn die Ausscheidung eines Metalls als Maafs für die 
Stromstärke benutzt werden soll, man so grofse Elektro- 
den anwenden muls, dafs die Stromdichte, selbst nachdem 
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ein grofser Theil des Metalls ausgeschieden ist, noch weit 
unter der Intensitäts-Gränze für dieses Metall bleibt. Hier- 
für bedarf es bei einer Lösung, die so leicht diffundirt, 
wie das salpetersaure Silber, nicht so grofser Elektroden, 
wie bei dem schwer diffundirenden Kupfersalz, oder bei 
Anwendung gleich grofser Elektroden, erhält sich bei dem 
Silbersalz die Concentration in der ganzen Flüssigkeit gleich- 
mäfsiger als bei dem Kupfersalz. 

$. 86. 

Ist zwischen den Elektroden noch eine poröse Scheide- 
wand eingeschaltet, so wird durch diese die Diffusion ver- 
ändert. Bringt man in beide durch eine solche Scheide- 
wand gebildeten Zellen dieselbe Auflösung von Kupfervi- 
triol, und benutzt man unter Anwendung von Kupferelek- 
troden einen Strom, der weit unter dem Gränzwerth liegt, 
so nimmt die negative Elektrode ebenso viel an Gewicht 
zu, als die positive abnimmt. Steigert man aber die In- 
tensität des Stromes über jene Gränze, so entfärbt sich 
die Flüssigkeit in der negativen Zelle allmählich bis sie 
farblos geworden ist. Daraus folgt, dafs das Kupfer nicht 
ebenso schnell durch die poröse Wand gelangen kann, 
als es an der negativen Elektrode ausgeschieden wird. 

$. 87. 

Ist die Lösung sauer gewesen, so findet man nach Un- 
terbrechung des Stroms, dafs die negative Elektrode viel 
weniger an Gewicht zu-, als die positive abgenommen hat. 
Es ist also mehr Kupfer an der positiven Elektrode auf- 
gelöst worden, als sich an der negativen ausgeschieden 
hat. Aus der Entfärbung der Flüssigkeit, welche diese 
letztere umgab, hätte man das Gegentheil erwarten sollen. 

§. 88. 

Nur wenn die positive Elektrode sehr klein im Ver- 
hältnifs zur negativen war, so dafs ihre Oberfläche für die 
Oxydation nicht ausreichte, wurde mehr Kupfer an der 
negativen Elektrode abgeschieden, als sich an der positi- 
ven auflöste, dann entwickelte sich auch Sauerstoff an der 
positiven Elektrode, sonst aber nicht. 
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In der folgenden Tabelle sind dic Ergebnisse einiger 
Versuche, welche in dieser Bezichung ausgefiihrt wur- 
den, zusammengestellt. Bei einem derselben, dem achten, 
tauchte die positive Elektrode nur mit einer Kante in die 
Flüssigkeit, während sich von der negativen ein halber 
Quadratzoll darin befand; deshalb hat auch bei diesem Ver- 
such die negative Elektrode mehr an Gewicht zu- als die 
positive abgenommen. In dem Schliefsungsbogen war noch 


ein Voltameter eingeschaltet. — 
| | 
Nommer | Kupfer erhal- | Verlust 
| halten ım Vol- 
ä | ten an der | der A sale Sauerstoff 
| negativen | positiven rer entspricht 
Versuchs, | Elektrode. | Elektrode. 0. und 0m,760. Kupfer. 
I 0,965 | 1,448 nicht bestimmt, 
Bee: |; | 0,380 | 0,596 99,0 C. Cım. 0,569 
iI | 0,143 | 0,257 41,3 0,233 
AV | 0,141 | 0,320 60,0 0,339 
Me | 0,235 | 0,249 | 38,2 0,216 
a 0,262 | 0,418 | 70,0 0,395 
vu | 0,532 0,626 | nicht best. 
oo 0,126 0,046 | » 
1X 0,143 | 0,272 | 48,0 0,271 


*) Die positive Elektrode tauchte nur mit einer Kante in die Flüssigkeit. 


$. 89. 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs die Auflö- 
sung des Kupfers an der positiven Elektrode ganz ent- 
sprechend der Zersetzung im Voltameter ist. An der ne- 
gativen Elektrode wird dagegen weniger Kupfer ausge- 
schieden und dafür eine entsprechende Menge von Was- 
serstoff entwickelt. 

Die Entfärbung der negativen Zelle, von der vorher $. 86 
die Rede gewesen, ist schon von Daniell und Miller') 
beobachtet worden. Diese sahen darin einen Beweis da- 
für, dafs die poröse Scheidewand, die in ihrem Versuche 
aus Asbest bestand, kein Hindernifs für die Fortschaffung 
der Substanzen liefere. Ich begreife indefs nicht, wie sie 5 
diesen Schlufs haben ziehen Kenn; mir scheint gerade 

1) Phil. Transactions for 1844 p. 15. Pogg. Ann. Bd. LXIV, 5.40. 
Poggendorff’s Annal, Bd. CU. 4 
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das Gegentheil aus dem Versuche sich zu ergeben. Denn 
bildete die Scheidewand kein Hindernifs, so würde die 
Farbe der Flüssigkeit nicht scharf mit der Scheidewand 


abschneiden. 


$. 90. 

Hr. Pouillet ') hat aus einer ähnlichen Entfirbung 
einer Auflösung von Chlorgold einen ganz andern Schlufs 
gezogen. Er meint nämlich, dafs der positive Pol der Säule 
ohne zersetzende Wirkung bleibe, und dafs die ganze che- 
mische Wirkung vom negativen Pole ausgehe. Hr. Pog- 
gendorff?) hat diesen Schluls bereits einer Kritik unter- 
worfen. Doch würde jetzt, wo man weils, dafs wenigstens 
unter gewissen Umständen, mehr Metall an der positiven 
Elektrode aufgelöst wird, als sich an der negativen nieder- 
schlägt, auch Hr. Pouillet die Behauptung nicht aufrecht 
erhalten, dafs die chemische Wirkung an der ersteren gerin- 
ger als an der letzteren sey. 

Die chmische Wirkung ist ohne Zweifel an der einen 
Elektrode eben so grofs wie an der anderen, nur scheidet 
sich an der negativen weniger Metall ab als sich an der po- 
sitiven auflöst, statt dessen aber eine entsprechende Menge 
von Wasserstoff. Die Entfärbung der negativen Zelle lehrt 
nur, dafs durch das Hindernifs welches die Scheidewand 
bietet, das Metall nicht eben so schnell in diese Zelle 
übergehe als es an der Elektrode abgeschieden wird. 

§. 91. 

Auch für den Durchgang der Schwefelsäure scheint eine 
poröse Scheidewand ein Hindernifs zu bilden. Allein diefs 
ist nicht der eigentliche Grund, weshalb sich nicht das volle 
Aequivalent Säure an der positiven Elektrode findet, $. 16 
und $. 23. Diefs beruht vielmehr darauf, dafs zwischen 
den einzelnen Salztheilchen sich stets Wasser befindet. 
Wird daher ein Salztheilchen zersetzt, so verbindet sich 
die Säure und der Sauerstoff mit dem Wasserstoff des be- 
nachbarten Wassertheilchens, und so gelangen Säure und 
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Sauerstoff von Wassertheilchen zu Wassertheilchen bis zu 
einem Salztheilchen, dessen Metall sich dann wieder mit 
ihnen verbindet. Für dieses letztere ist die Säure unent- 
behrlich, aber für die Zersetzung der Wassertheilchen be- 
darf es ihrer nicht. Deshalb ist es auch nicht nothwendig 
dafs sie stets mit dem Sauerstoff von Theilchen zu Theil- 
chen fortschreite, namentlich nicht in dem Falle, wo Säure 
genug in der Flüssigkeit vorhanden ist, mit der das Metall 
der zersetzten Salztheile sich verbinden kann. Der Sauer- 
stoff mufs von Theilchen zu Theilchen bis zur positiven 
Elektrode wandern, weil er sowohl für die Zersetzung der 
Salze als auch der Wassertheilchen erforderlich ist. Die 
Säure aber ist nur für die ersteren nöthig, und deshalb 
bewegt sie sich nicht regelmäfsig mit fort. Für ein Aequi- 
valent Metall das an der negativen Elektrode sich abschei- 
det, wird daher stets ein Aequivalent Sauerstoff und ein 
volles Aequivalent Säure frei, aber nur das erstere gelangt 
vollständig zur positiven Elektrode, nicht aber die letztere. 
§. 92. 

Ist die Flüssigkeit neutral, und bleibt sie es während 
der Elektrolyse, so können die Salztheilchen nur zersetzt 
werden, wenn Säure und Sauerstoff von Theilchen zu Theil- 
chen fortrücken. Dann gelangt folglich das volle Aequi- 
valent Säure zur positiven Elektrode. So verhält es sich 
in den $. 86 erwähnten Versuchen, wo neutrales schwefel- 
saures Kupferoxyd mittelst Kupferelektroden durch einen 
Strom zersetzt wurde, der weit unter dem Gränzwerth war. 
Enthält die elektrolytische Flüssigkeit aber freie Säure, so 
ist nicht nöthig, dafs die mit dem Sauerstoff abgeschiedene 
Säure pit diesem stets zusammen fortriicke. Dann aber 
gelangt auch kein volles Aequivalent derselben zur positi- 
ven Elektrode. Je mehr freie Säure vorhanden, oder je 
weniger von der vorhandenen für die Zersetzung der Salz- 
theile erforderlich ist, um so weniger Säure wird zur po- 
sitiven Elektrode hingeführt. Daher kommt es, dafs bei 
der Zersetzung des schwefelsauren Kupfers durch einen 
Strom, welcher der Gränze nahe ist, 60 bis 70 Proc. freie 
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Säure sich in der positiven Zelle fanden ($. 12 und §. 16), 
dafs hingegen bei Zersetzung von verdünnter Schwefel- 
säure nur 15 bis 22 Proc. Säure in diese Zelle übergegan- 
gen waren. 


$. 93. 


In ähnlicher Weise bewegt sich die Säure immer zur 
positiven Elektrode, sey es dafs man zur Vergleichung der 
Zusammensetzung die Flüssigkeitsmassen, welche die Elek- 
troden umgeben, durch Anwendung einer porösen Scheide- 
wand getrennt hat, oder, wie Daniell, durch eine Röhre 
die mit Asbest gefüllt ist, oder durch eine feste Scheide- 
wand, in der einzelne kleine Oeffnungen sind, oder durch 
Anwendung zweier Gefälse die durch heberförmige Röh- 
ren verbunden sind, oder durch irgend eine andere Vor- 
richtung. Wie auch die Quantitäten der übergeführten 
Säuren geändert werden mögen, stets wird bei der Zer- 
setzung von Wasser das mit Säure versetzt ist, weniger 
Säure übergeführt als bei Zersetzung einer Salzlösun 


g, und 


nur wenn die Lösung während der Zersetzung neutral 
bleibt, gelangt ein volles Aequivalent Säure zur positiven 
Elektrode. 


§. 9. 

Fafst man die Ergebnisse dieser Versuche zusammen, 
so sind sie folgende: 

1. Es bedarf der Daniell’schen Annahme eines Oxy- 
sulphion, Oxynitrion dergl. nicht um die von ihm und 
Hrn. Miller beobachtete sogenannte doppelte Zersetzung 
zu erklären. Diese Annahme wird sogar dadurch wider- 
legt, dafs sich an der positiven Elektrode niemals Verbin- 
dungen wie S-+40 oder N-+60 abscheiden. Zwar zeigt 
sich an dieser Elektrode stets ein dem abgeschiedenen Me- . 
tall entsprechendes volles Aequivalent Sauerstoff, allein von 
der Säure findet sich nur ein Theil, oft nur 60 Proc. Der 
übrige Theil wird bei Anwendung einer porösen Scheide- 
wand in der negativen Zelle gefunden ($. 12 und $. 16). 
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2. Sind mehrere Salze in derelben Flüssigkeit vorhan- 
den, so zersetzt der Strom bei einer gewissen Intensität 
nur eins derselben. Ebenso wird, wenn ein Salz gelöst 
in Wasser zur Elektrolyse angewandt wird, bei einer ge- 
wissen Stromstärke nur das Salz aber nicht das Wasser 
zersetzt. 

Es giebt daher für jeden zusammengesetzten Elektroly- 
ten eine Intensitätsgränze, bei welcher nur der eine seiner 
Bestandtheile zersetzt wird ($. 24 bis $. 30). 

3. Bei Anwendung von Strömen, deren Intensität ge- 
ringer ist als die Gränze, geht die ganze Menge der Elek- 
tricität nur an die Substanz über, auf welche sich dieselbe 
bezieht. Diese Substanz wird allein zersetzt. Die Gränze 
selbst entspricht daher dem Maximum von Elektricität, 
welches an diese Substanz übergehen kann, oder dem Ma- 
ximum dieser Substanz das bei unverändertem Elektrolyten 
und unveränderten Elektroden in einer gegebenen Zeit zer- 
setzt werden kann ($. 35). 

4. Diese Gränze ist abhängig von der Gröfse der 
Elektroden, von der Zersetzbarkeit der verschiedenen Be- 
standtheile des Elektrolyten, von dem Verhältnifs, in wel- 
chem sich diese in ihm vorfinden ($. 31). 

5. Da bei Anwendung derselben Intensität die Elek- 
troden einander näher oder ferner seyn können, so ist auch 
das Maximum der besserleitenden Substanz das durch den- 
selben Strom und dieselben Elektroden zersetzt wird das- 
selbe, die Elektroden mögen einander näher oder ferner 
seyn (§. 43). 

6. Die Intensitätsgränze ist der Gröfse der Elektroden 
proportional, vorausgesetzt dafs der Querschnitt des Elek- 
trolyten gleich den Elektroden ist, $. 49. 

Diese Proportionalität gilt aber nur, so lange die Zu- 
sammensetzung des Elektrolyten ungeändert bleibt ($. 50). 

7. Die Leitung der Elektricität durch einen Elektroly- 
ten, und die dabei stattfindende Zersetzung lassen sich 
auf die Vertheilung der Elektricität auf isolirten Leitern 


zurückführen (§. 2 | 


fait 


8. Dadurch läfst sich die von Daniell erhobene 
Schwierigkeit der sogenannten doppelten Zersetzung be- 
seitigen. 

9. Es bedarf derselben Kraft um eine einfache Sub- 
stanz, aus einer binären Verbindung auszuscheiden, die 
nöthig ist um sie aus einer zusammengesetzteren salzarti- 
gen Verbindung zu trennen ($. 75). 

10. Ebenso ist dieselbe Kraft erforderlich um dieselbe 
Menge von Chlor aus den Chlorüren wie aus den Chlori- 
den von Zinn und Kupfer abzuscheiden. Aber man er- 
hält dabei aus den Chlorüren doppelt so viel Metall als 
man durch denselben Strom aus den Chloriden erhält. 

11. Auch ist dieselbe Kraft erforderlich, um aus einer 
Auflösung von Jodsäure und aus verdünnter Schwefelsäure, 
die in getrennten Gefäfsen zersetzt werden, gleiche Men- 
gen von Sauerstoff zu erhalten. Dabei wird aber für ein 
Aequivalent Wasserstoff, das aus der letzteren ausgeschie- 
den wird, nur ein Fünftel Aequivalent Jod erhalten. 

12. Das Faraday’sche Gesetz ist in seiner vollsten 
Ausdehnung anwendbar, indem auch aus zusammengesetzte- 
ren salzartigen Verbindungen stets aequivalente Mengen 
ausgeschieden werden. Doch sind die galvanischen Aequi- 
valente nicht dieselben wie die chemischen, $. 80. 

13. Die Salztheile verändern in dem Elektrolyten ihre 
Stelle theils durch die fortwährenden Zersetzungen und Ver- 
bindungen, theils durch Diffusion, §. 82. Auf die Diffusion 
hat das specifische Gewicht der Lösung einen bedeutenden 
Einflufs ($. 83 bis $. 85), der indefs bei verschiedenen 
Salzlösungen verschieden ist. 
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IL Deber die tantalsauren Salze; i. 


Di. Lösung des neutralen tantalsauren Natrons kann vor- 

trefflich dazu angewandt werden, um andere neutrale tan- 

talsaure Salze zu erzeugen. Es werden in ihr durch die 

Lösungen der neutralen Salze der starken Basen Nieder- 

schläge erzeugt, welche ebenfalls neutral sind, wenn letztere 

im Ueberschufs hinzugefügt worden. Es ist charakteristisch 

für die Tantalsäure und für die ihr ähnlichen metallischen 

Säuren, dafs bei dieser Bildung der neutralen unlöslichen 

Salze, das Wasser nicht einen ähnlichen Einflufs ausübt, 

wie bei der Bildung der unlöslichen Salze der Koblen- 

säure, der Borsäure und der Kieselsäure. Es ist diefs um 
so auffallender, da das neutrale tantalsaure Natron bei der 
gewöhnlichen Temperatur sehr schwerlöslich ist; man könnte 
daher vermuthen, dafs die grofse Menge des Wassers bei 


der Fällung eines unlöslichen tantalsauren Salzes den neu- — 


tralen Zustand desselben verändern könne. b 


Es zeigt sich also bei den Verbindungen der Tantal- 


säure und der ihr ähnlichen metallischen Säuren mit Basen 
keine bedeutende Verwandtschaft zu den Hydraten dieser 
Basen, wie diefs bei den Verbindungen der kohlensauren, 
der borsauren und der kieselsauren Basen mit den Hydra- 
ten derselben der Fall ist. 

Die Tantalsäure und die ihr ähnlichen Säuren des Niobs 
haben dahingegen Aehnlichkeit mit der Antimonsäure, in- 
dem die Lösungen der neutralen antimonsauren Salze der 
Alkalien auch unlösliche neutrale Fällungen mit den Lö- 
sungen anderer neutraler Salze geben. 

Die Lösung des neutralen tantalsauren Natrons erzeugt 
aber auch mit den Lösungen der neutralen alkalischen 
Salze Fällungen, die saure Salze sind, indem dem tantal- 
sauren Salze schon bei gewöhnlicher Temperatur in der 
Lösung Alkali entzogen wird, was bei der reinen Lösung 
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erst durchs Eindampfen geschieht. Ich habe diese Nieder- Fall 
schläge nicht näher untersucht; dafs sie aber aus saurem schu 
tantalsaurem Salze bestehen müssen, und nicht gefilltes aus 


neutrales tantalsaures Natron sind, geht daraus hervor, dafs 
sie in vielem Wasser nicht löslich sind. Es entstehen diese 
Niederschläge in der Lösung des tantalsauren Natrons durch 


Lösungen von neutralem schwefelsaurem Kali, von schwe- neu 
felsaurem Natron, von salpetersaurem Kali und von sal- die 
petersaurem Natron, von Chlorkalium und von Chlorna- tals 
trium. Auch die neutralen Ammoniaksalze geben Fällun- Ich 
gen; sie bestehen aber aus saurem tantalsaurem Ammonium- dal 
oxyd, wie wir weiter unten sehen werden, und auch diese du 
Erzeugung eines schr sauren tantalsauren Ammoniaks ist Lö 
ein Beweis, dafs durch die Neutralsalze der feuerbeständi- er! 
gen Alkalien ein saures tantalsaures Alkali gefallt werden su! 
mufs. — Wenn man die Lösungen der Salze mit einander me 
vermischt, so entsteht anfangs, besonders wenn dieselben au 
nicht concentrirt sind, keine Fällung, sondern nur höch- 

stens eine geringe Opalisirung, aber mit der Zeit wird de 
daraus ein sehr starker Niederschlag, und je länger man oc 
das Ganze stehen läfst, desto geringere Spuren von Tan- ei 
talsäure findet man in der abfiltrirten Flüssigkeit; oft wird is 
auch endlich die Tantalsäure gänzlich gefällt, namentlich g 
durch eine Lösung von salpetersaurem Natron. k 


Diese Eigenschaft des tantalsauren Natrons theilt das- Si 
selbe mit den neutralen Lösungen alkalischer Salze von S 
anderen metallischen Säuren. Die Lösung des antimon- b 
sauren Kalis, wenn zu ihr nicht freies Kalihydrat hinzu- s 
gefügt worden, giebt ebenfalls mit löslichen neutralen Kali- R 
salzen, wie mit schwefelsaurem, salpetersaurem Kali und l 
mit Chlorkalium, flockige Fällungen, die aus saurem an- 


timonsaurem Kali bestehen. { 
Das neutrale tantalsaure Natron erzeugt wit anderen f 
neutralen Salzen aber nur dann neutrale Fällungen, wenn 


letztere im Ueberschufs hinzugefügt werden. Wendet man | 
hingegen das tantalsaure Natron im Ueberschufs an, so ist 
der Niederschlag ein etwas saures Salz, weil in diesem 
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Fall das entstehende neutrale Natronsalz auf den Ueber- 
schufs des neutralen tantalsauren Natrons wirkt, und dar- 
aus ein saures Salz abscheidet. AR 


Tantalsaures Ammoniumoxyd. 


Die Tantalsäure bildet mit dem Ammoniumoxyd keine 
neutrale Verbindung, sondern nur saure Salze, und auch 
diese können nicht unmittelbar durch Behandlung der Tan- 
talsäure mit Ammoniakflüssigkeit hervorgebracht werden. 
Ich habe auch schon im Vorhergehenden oftmals angeführt, 
dafs die Tantalsäure aus ihren sauren Lösungen gänzlich 
durch Ammoniak gefällt werden kann. Nur wenn die 
Lösung Weinsteinsäure oder ähnliche Säuren enthält, so 
erfolgt durch Ammoniak kein Niederschlag. — In der Lö- 
sung des neutralen tantalsauren Natrons wird durch Am- 
moniak keine Fällung erzeugt, und nach langem Stehen 
auch nur ein geringer Niederschlag. 

Wird aber zu der Lösung des tantalsauren Kalis oder 
des tantalsauren Natrons eine Lösung von Chlorammonium 
oder von einem andern ammoniakalischen Salze gesetzt, so 
erfolgt sogleich ein Niederschlag, und nach einiger Zeit 
ist schon bei der gewöhnlichen Temperatur die Tantalsäure 
gänzlich gefällt. Wenn die Lösung des tantalsauren Al- 
kalis freies Alkali enthält, so wird dadurch der Nieder- 
schlag, wenn eine gehörige Menge des ammoniakalischen 
Salzes hinzugesetzt worden, verzögert, erfolgt aber doch 
bei gewöhnlicher Temperatur, obgleich oft sehr spät. Das- 
selbe ist der Fall, wenn auch kohlensaures Alkali hinzu- 
gefügt worden ist. Durchs Kochen erfolgt dann die Fäl- 
lung schneller. 

Die Fällung durch Salıniak in einer Lösung des tan- 
talsauren Natrons, die eine entfernte Aehnlichkeit mit frisch 
gefälltem Chlorsilber hat, wurde so lange mit kaltem Was- 
ser ausgewaschen, bis durch das Waschwasser nicht mehr 
die Lösung des salpetersauren Silberoxyds getrübt wurde. 
Als das Chlorammonium entfernt war, löste sich das Salz 
in einem sehr geringen Grade im Wasser auf; die ablau- 
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fende Flüssigkeit gab dann mit salpetersaurem Silberoxyd 
eine schwache Opalisirung, die durch Salpetersäure wieder 
verschwand, und beim Abdampfen einer ziemlich bedeu- 
tenden Menge des Waschwassers blieb ein sehr geringer 
Rückstand. — Nach dem Trocknen war der Niederschlag 
von rein weilser Farbe. 

1,640 Grm. der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
wurden in einem Platinschiffchen in einer weitern Glas- 
röhre zum Glühen gebracht, während ein Strom von trock- 
ner Luft darüber geleitet wurde. Das sich entwickelnde 
Ammoniak wurde in Chlorwasserstoffsäure geleitet; diese 
mit Platinchlorid versetzt, im Wasserbade zur Trocknifs 
gebracht, der trockne Rückstand mit ätherhaltigem Alko- 
hol behandelt und damit ausgewaschen. Es wurden 0,439 
Grm. Ammoniumplatinchlorid erhalten; geglüht gaben die- 
selben 0,200 Grm. Platin. Das Gewicht der geglühten Ver- 
bindung betrug 1,488 Grm. Diese wurde zweimal mit sau- 
rem schwefelsaurem Ammoniak geschmelzt; sie löste sich 
darin nicht auf, aber gab auch kein Natron ab, und wog 
nach der Behandlung 1,486 Grm. — Die Zusammensetzung 


der Verbindung war hiernach im Hundert: tatu 

Sauerstoff, 
Tantalsäure 90,61 17,09 
Ammoniumoxyd 3,11 
AM 99,88. 


a Sie kann daher durch NH*O+4-9Ta+-6H ausgedrückt 
werden, und entspricht, hinsichtlich der Zusammensetzung, 
der Natronverbindung, welche aus der Lösung des neu- 
tralen tantalsauren Natrons durch Kobbonctucnges gefällt 
worden. 

Wird eine Lösung des tantalsauren Kalis vermittelst 
Salmiaks gefällt, so enthält der mit kaltem Wasser aus- 
gewaschene Niederschlag aufser Ammoniumoxyd noch Kali. 
5,982 Grm. der Verbindung gaben, im Platinschiffchen ge- 
glüht, und das Ammoniak durch Chlorwasserstoffsäure ab- 
sorbirt, vermittelst Platinchlorids Ammoniumplatinchlorid, 
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das geglüht 0,448 Grm. metallisches Platin lieferte. Der 
Gewichtsverlust der Verbindung durchs Glühen war 0,4295 
Grm. Mit saurem schwefelsaurem Ammoniak geschmelzt 
wurden 5,353 Grm. Tantalsäure und 0,155 Grm. schwefel- _ 
saures Kali erhalten. Die Verbindung bestand also im 
Hundert aus: 


Sauerstoff. 


Tantalsäure 90,85 


f 99,55. 


In dieser Verbindung ist der Sauerstoff des Ammonium- 
oxyds und des Kalis zusammen ;'; von dem der Tantal- 
säure, so dafs die Verbindung 
tee 
wäre. Die Zusammensetzung ist der des reinen tantalsau- — 
ren Ammoniumoxyds sehr ähnlich; vielleicht rühren die 
kleinen Verschiedenheiten von kleinen Fehlern in der Un- _ 
tersuchung her. 
Wird die Verbindung mit heifsem Wasser ausgewa- u 


schen, so enthält sie etwas mehr Kali. 1,306 Grm. der im 
Wasserbade getrockneten Verbindung gaben mit saurem 

schwefelsaurem Ammoniak zusammengeschmelzt 0,049 Grm. 
schwefelsaures Kali und 1,173 Grm. Tantalsäure. Die Ver- 

bindung enthielt also 89,82 Proc. Tantalsäure, 2,03 Proc. j 
Kali und 8,15 Proc. Ammoniumoxyd und Wasser (als 

In der Lösung des tantalsauren Natrons entsteht durch 
Chlorbaryum ein voluminöser flockiger Niederschlag, der _ 


sich durchs Stehen nicht verändert. Er wurde mit kaltem 
Wasser ausgewaschen, so lange, bis das Waschwasser keine 
Reaction auf Chlor mehr zeigte 2 
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Die tantalsaure Baryterde löst sich in sehr geringer 
Menge in kaltem Wasser auf, denn als im Waschwasser 
vermittelst der Silberoxydlösung keine Reaction mehr her- 
vorgebracht wurde, erzeugte Schwefelsäure doch noch eine, 
wenn auch sehr geringe Trübung. 

Wird das wasserhaltige Salz geglüht, so zeigt es eine 
sehr lebhafte Feuererscheinung. Durch das Glühen sintert 
es nicht zusammen. 

Die Analyse dieses Salzes gehört wohl zu den schwie- 
rigsten Aufgaben der analytischen Chemie, denn gerade 
durch das Reagens, durch dessen Verbindung man die Ba- 
ryterde quantitativ zu bestimmen pflegt, durch die Schwe- 
felsäure wird auch, wie wir gesehen haben, die Tantalsäure 
abgeschieden. 

1,421 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes erlit- 
ten durchs Glühen einen Gewichtsverlust von 0,092 Grm, 
Das geglühte Salz wurde mit der achtfachen Menge von 
Kalihydrat im Silbertiegel vorsichtig geschmelzt, worin es 
sich vollkommen klar auflöste. Die geschmolzene Masse 
wurde nach dem Erkalten mit heifsem Wasser behandelt, 
und das Ungelöste mit heifsem Wasser ausgewaschen. Beim 
Auswaschen löste sich eine geringe Menge von kohlensau- 
rer Baryterde auf, und die filtrirte Flüssigkeit wurde da- 
durch getrübt. Sie wurde mit Chlorwasserstoffsäure über- 
sättigt; es schied sich dadurch Tantalsäure aus, die aber 
in der Flüssigkeit suspendirt blieb, auch nach längerer Er- 
wärmung, und sich erst absetzte, als mit Ammoniak neutra- 
lisirt wurde. Die ausgeschiedene Tantalsäure wog nach 
dem Glühen 0,267 Grm. 

In der filtrirten Flüssigkeit konnte durch Schwefelsäure 
auch nach langem Stehen keine Trübung erzeugt werden. 
Die geringe Menge der Baryterde ist also als tantalsaure 
Baryterde durch das Ammoniak gefällt worden. 

Das bei der Behandlung mit Wasser Ungelöste der ge- 
schmolzenen Masse wurde lange mit Salpetersäure in der 
Wärme behandelt; es blieben dabei 0,675 Grm. Tantalsäure 
ungelöst zurück, und in der von derselben getrennten Flüs- 
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sigkeit wurden durch Schwefelsäure 0,614 Grm. schwefel- 
saure Baryterde gefällt. Nach dieser Untersuchung ist die | 
Zusammensetzung des Salzes im Hundert: 


 Baryterde 28,36 
“101,12. 


Ob das Resultat der Analyse ein ganz richtiges ist, lasse 
ich, wegen der grofsen Schwierigkeit der Trennung der 
Tantalsäure von der Baryterde dahingestellt. Die gefun- 
dene Zusammensetzung der tantalsauren Baryterde ist we- 
nigstens eine anomale, wie sich diefs aus den weiter unten 
angeführten Resultaten anderer tantalsaurer Salze ergiebt. 
Sollte das Resultat indessen ein richtiges seyn, so kann die 
Zusammensetzung der Verbindung durch 2 Ba-+3Ta + 3H 
ausgedrückt werden. — Es wurde übrigens die erhaltene 
schwefelsaure Baryterde mit Kalihydrat geschmelzt. Als 
die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt wurde, war 
in der Lösung des Alkalis keine Spur von Tantalsäure zu 
entdecken. Die ungelöste schwefelsaure Baryterde wurde 
darauf mit saurem schwefelsauren Ammoniak zusammenge- 
schmelzt, worin sie sich vollkommen zu einem dicken klaren 
Syrup löste. Als dieser nach dem Erkalten mit vielem kal- 
ten Wasser behandelt wurde, setzte sich sogleich schwefel- 
saure Baryterde ab, und in der davon filtrirten Flüssigkeit 
schied sich durchs Erhitzen keine Tantalsäure aus. 

Dessen ungeachtet ist es nicht unwahrscheinlich, dafs 


die wahre Zusammensetzung des Salzes Ba-+2 Ta sey, und 
dafs das erhaltene Resultat durch die grofsen Schwierigkei- 
ten, welche bei der Analyse nicht ganz überwunden wer- 2 > 


den konnten, ein nicht ganz richtiges ist. 


Tantalsaure Magnesia. 

I. Es wurde die Lösung des tantalsauren Natrons — 
durch einen Ueberschufs einer Lösung von schwefelsaurer 
Magnesia gefällt. Der Niederschlag ist zuerst flockig und 
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voluminös, wird aber nach einer halben Stunde dicht und 
krystallinisch, Er wurde so lange mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr durch die Lö- 
sung eines Barytsalzes getrübt wurde. 

1,085 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes ver- 
loren durchs Glühen 0,115 Grm. Es zeigte sich beim Glü- 
hen keine Feuererscheinung. Das geglühte Salz wurde mit 
saurem schwefelsaurem Kali geschmelzt, und aus der ge- 
schmolzenen Masse durch Wasser 0,874 Grm. Tantalsäure 
erhalten. Die filtrirte Lösung mit Ammoniak übersättigt, 
und mit phosphorsaurem Natron versetzt, gab phosphorsaure 
Ammoniak - Magnesia, die nach dem Glühen 0,288 Grm. 


wog. — Die Zusammensetzung im Hundert ist also: 
80,55 
ath: Magnesia 9,49 3,79 


100,64 i 
7 Dieses Resultat stimmt sebr genau mit der Zusammen- 


setzung Mg-+2 Ta; aufserdem enthält das Salz noch 24 Atom 
Wasser; eine Quantität, welche auch in anderen neutralen 
tantalsauren Salzen sich findet, 

Il. Es wurde nun eine Lösung von schwefelsaurer 
Magnesia durch einen Ueberschufs einer Lösung von neu- 
tralem tantalsaurem Natron gefällt, und der Niederschlag 
mit kaltem Wasser ausgewaschen. 

1,102 Grm. der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
verloren durchs Glühen 0,077 Grm. Durchs Schmelzen mit 
saurem schwefelsaurem Kali, und durch Behandlung der ge- 
schmolzenen Masse mit Wasser wurden 0,927 Grm. Tan- 
talsäure erhalten. In der flltrirten Flüssigkeit wurde die 
Magnesia als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia gefällt, 
die nach dem Glühen 0,272 Grm. wog. Die Zusammen- 
setzung der Verbindung im Hundert ist also: 
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Tantalsäure 84,12 15,86 m. 

" Wasser 6,99 6,21 ce 


Es ist diefs also eine Mengung des neutralen Salzes mit 
einer geringen Menge eines sauren. 


Tantalsaures Silberoxyd. 


In einer Lösung des salpetersauren Silberoxyds erzeugt 
die Lösung des tantalsauren Natrons einen weilsen Nie- 
derschlag, der lufttrocken gelblich ist. Beim Trocknen 
wird er immer gelber, braun, und nach dem Erhitzen bei 
100° C. schwarz. 

1,361 Grm. der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
verloren beim Glühen 0,029 Grm. Auch nach dem Glü- 
hen bleibt das Salz schwarz, Mit saurem schwefelsaurem 
Kali geschmelzt, wurde aus der geschmolzenen Masse 0,790 
Grm. Tantalsäure erhalten, und darauf durch Chlorwasser- 
stoffsäure 0,668 Grm. Chlorsilber. Die Verbindung besteht 


also im Hundert aus: real 

Sauerstoff. 

Tantalsiure 58,04 10,95 Seer 
Silberoxyd 39,68 2 74 

99,85. 

Das geglühte Salz besteht aus: dizi 

Sauerstoff. 
Tantalsäure 59,31 11,19 
Silberoxyd 40,54 2,80 
99,85. 


ek 

Das tantalsaure Silberoxyd ist also Äg-+2Ta. Der 
Wassergehalt steht in keinem einfachen Verhältnisse zum 
Silberoxyd; es ist aber möglich, dafs das Salz von seinem 
wesentlichen Wassergehalt schon beim Trocknen bei 100° 
verliert. 
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Bei einem zweiten Versuche verloren 1,408 Grm. des 
bei 100° C. getrockneten Salzes 0,033 Grm, durchs Glühen 
oder 2,34 Proc. Von dieser geglühten Verbindung wurden 
1,369 Grm. vermittelst Wasserstoffgas reducirt, um zu se- 
hen, ob in Gemeinschaft mit Silberoxyd die Tantalsäure 
zu einer niedrigeren Oxydationsstufe oder zu Metall ge- 
bracht werden konnte. Der Gewichtsverlust betrug aber 
nur 0,033 Grm. oder 2,41 Proc. Es hatte also nur das 
Silberoxyd, nicht die Tantalsäure Sauerstoff verloren. 

Das tantalsaure Silberoxyd ist vollständig in Ammoniak 
löslich. Durch Salpetersäure wird es zersetzt, das Silber- 
oxyd löst sich auf, aber der gröfste Theil der Tantalsäure 
scheidet sich flockig aus, Ist das Salz aus der Lösung des 
tantalsauren Natrons durch Silberoxydlösung gefällt wor- 
den, und kocht man dann das Ganze, so wird der Nieder- 
schlag gelblich und endlich braun und ist dann in Ammo- 
niak nicht mehr löslich, gid. am 

Tantalsaures Quecksilberoxydul. 

Es wurde zu der Lösung des neutralen tantalsauren 
Natrons eine klare Auflösung von krystallisirtem neutralem 
salpetersaurem Quecksilberoxydul gesetzt. Dieses Salz war 
mit Sorgsamkeit bereitet, zerrieben, mit kaltem Wasser ge- 
schüttelt, und dann sogleich angewandt, weil durch längeres 
Stehen in der Lösung sich Quecksilberoxyd hätte bilden 
können. Der Niederschlag war voluminös und von grün- 
lichgelber Farbe, nicht ganz unäbnlich dem Nickeloxydhydrat. 
Nach dem Filtriren wurde er mit kaltem Wasser ausge- 
waschen, bis das Waschwasser keine Reaction auf Salpe- 
tersäure mehr zeigte, und beim Verdampfen nur einen sehr 
geringen Rückstand hinterliefs. Beim Trocknen wurde das 
Salz kastanienbraun, gab aber beim Zerreiben ein lichteres 
Pulver als das niobsaure Quecksilberoxydul. 

0,978 Grm. des bis 100° C. getrockneten Salzes wur- 
den mit Salpetersäure (vom specifischen Gewicht 1,2) be- 
handelt. In der Kälte fand keine Einwirkung statt, aber 
beim Erwärmen wurde die Verbindung mit Leichtigkeit 
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zersetzt; die abgeschiedene Tantalsiure war von derselben 
dichten Beschaffenheit wie das unzersetzte Salz. Das Ganze 
wurde mit Wasser verdünnt, Schwefelsäure hinzugefügt und 
erhitzt; aber auch dadurch verlor die Tantalsäure nicht ihre = 
dichte Beschaffenheit. Sie wurde filtrirt und so lange aus- 
gewaschen, als das Waschwasser vermittelst Schwefelwas- 
serstoffwassers die Gegenwart von Quecksilber zu erken- 
nen gab. Die geglühte Tantalsäure wog 0,430 Grm. Beim 
Glühen zeigte sie eine Feuererscheinung. — Das gelöste 
(Quecksilber wurde durch Schwefelwasserstoff als Schwefel- 
quecksilber gefällt, das getrocknet 0,580 Grm. wog. Beim 
Glühen verflüchtigte es sich, ohne den geringsten Rückstand 
zu hinterlassen. 

Das bei 100° C. getrocknete Salz enthält noch Wasser, 
denn in einem kleinen Kölbchen erhitzt, verflüchtigte sich 
dasselbe und setzte sich in den Hals als Tropfen ab. Die 
Menge desselben wurde durch den Verlust gefunden. 

Die Analyse hatte also ergeben: 


Sauerstoff. 
Tantalsäure 43,97 8,29 
 Quecksilberoxydul 53,17 main 
Wasser 2,86 235 
abut 
100,00. 


Die Verbindung ist also Hy + 2'Ta, und enthalt wohl 
ein Atom Wasser, wie wahrscheinlich auch das Silber- 
oxydsalz. 

Eine Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd giebt 
in der Lösung des tantalsauren Natrons einen weilsen Nie- 
derschlag. Da indessen die Lösung des fällenden Salzes 
nur durch etwas freie Salpetersäure bewirkt werden kann, | 
so ist es möglich, dafs durch diese schon das tantalsaure — 
Natron zersetzt wurde. Durch eine Lösung von Quecksil- 
berchlorid entsteht in der Lösung des tantalsauren Natrons 
keine Fällung, und nur nach langer Zeit ein geringer wei- 
fser Niederschlag. Enthält die Lösung einen Ueberschufs 
von Natron, so entsteht eine rothbraune Fällung von Oxy- 
chlorid des Quecksilbers. Nie aber entsteht durch Queck- _ 

Poggendorff’s Annal. Bd. Cll, 5 
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66 
silberchlorid in den Lösungen der tantalsauren Alkalien 
eine Gallerte, wodurch diese sich wesentlich von den niob- 
sauren und unterniobsauren Alkalien unterscheiden. 
Durch die erhaltenen Resultate der Analysen von neu- 
tralen tantalsauren Salzen wird die von wir angenommene 


Zusammensetzung der Tantalsäure vollkommen bestätigt. 


WWI. Ueber die elektrostatische Induction und die 
Verzögerung des Stroms in Flaschendrähten; 
coon VV. Siemens. 
ate 
Vor mehreren Jahren beschrieb ich in diesen Annalen ') 
und an anderen Orten die Erscheinung, dafs ein kräftiger 
Strom von geringer Dauer auftritt, wenn man einen un- 
terirdischen gut isolirten Telegraphendraht mit dem freien 
Pole einer zur Erde abgeleiteten galvanischen Kette in lei- 
tende Verbindung setzt. Ich wiels ebendaselbst nach, dafs 
diese Erscheinung der vertheilenden Wirkung der Volta- 
Elektricitat im Drahte auf die, als äufsere Belegung der 
Drahtflasche auftretende, Feuchtigkeit des Erdbodens zuzu- 
schreiben sey, und auch dann auftreten müsse, wenn ein 
Ende des Drahtes leitend mit der Erde verbunden sey, 
Die meinem damaligen Aufsatze in diesen Annalen beige- 
fügten Ladungs - Figuren gaben vollständigen Aufschlufs 
über die relativen Mengen der Elektricität, welche in je- 
dem Punkte der Oberfläche des isolirten oder abgeleiteten 
unterirdischen oder Flaschendrahtes in statische Anordnung 
übergingen, wenn die Dicke des Drahtes und des isoliren- 
den Ueberzuges unverändert blieb. 
Durch anderweitige Thätigkeit, und später durch die 


1) Ba. 79. 1850. S. 481. — Annales de chim, et de phys, 3me Ser. 
t. XXLX, p. 385. 


| ä 


! 
| 
| Ers 
4 dur 
die: 
Liic 
41 in 
4 | 
A we 
| bot 
| wo 
gel 
| La 
rul 
| En 
4 
4 4 
a lic 
| tre 
Fl 
un 
| th 
ul 
sc 
| | Li 
m 
| E 
at 
m 
| \ 
4 st 
b 
j 2 
| h 
? 
| 
| 
i 


5 

en E rsetzung der unterirdischen 
yb. durch ohenindidaion ward ich verhindert die Versuche über 
diesen Gegenstand weiter zu verfolgen, und die erwähnten 

- Lücken auszufüllen. Seit jedoch die von mir im Jahre 1847 
ne in Vorschlag gebrachte Isolirungsmethode telegraphischer 
’ Leitungen durch Umpressung mit Gutta-Percha, unter An- 


wendung eines besseren Materials wie uns damals zu Ge- 
bote stand, in England wieder aufgenommen ist, und so- 
wohl zu unterirdischen, wie namentlich zu Untersee-Leitun- 
gen vielfach benutzt wird, hat auch die elektrostatische 
Ladung dieser Drähte und die aus ihr folgende Verzöge- 
lie rung des Auftretens des elektrischen Stroms am entfernten 
Ende der Leitung die allgemeine Aufmerksamkeit auf sich 
gelenkt. Ohne meine Mittheilung zu kennen, haben aus- 
gezeichnete englische Physiker und Mathematiker, nament- 
lich Faraday, Wheatstone und Thomson die elek- 


2 trostatische Ladung und die Verzögerung des Stromes in 
er Flaschendrähten zum Gegenstande ihres Studiums gemacht 
n- und sehr werthvolle Arbeiten darüber publicirt, durch welche 
en theils meine früheren Beobachtungen vollständig bestätigt 
Bi- und erweitert, theils, und namentlich durch die von Thom- 
ifs son ausgeführten Rechnungen, die von mir offen gelassenen 
a- Lücken ausgefüllt wurden. 
er Ich werde auf diese neueren Arbeiten im zweiten Theil 
u- meines Aufsatzes mehrfach zurückkommen. Schon vor dem 
in Erscheinen derselben war ich mit der vorliegenden durch 
y. anderweitige Beschäftigung häufig unterbrochenen Experi- 
e- ! mental-Untersuchung der elektrostatischen Induction durch 
fs Volta-Elektricität beschäftigt. Nächste Veranlassung zu der- 
e- selben lag für mich in Erscheinungen, welche ich mit der 
0 bisherigen Vertheilungstheorie nicht in Uebereinstimmung 
Ta zu bringen vermochte. Die oben erwähnten Arbeiten eng- 
n- lischer Physiker bestärkten mich noch mehr in meinem Vor- 
haben, da sie, namentlich Thomson bei seinen Berechnun- 
ie gen, ganz von der von Faraday aufgestellten Theorie der 
h ausschliefslichen Molecular-Induction als Ursache der elek- 
trischen Vertheilung ausgingen, ohne weitere Beweise der 
5* 
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Richtigkeit derselben zu geben als bisher ie Mein dies 
Zuuck: war nun der, u rein experimentellem Wege die Cor 
Gesetze der elektrostatischen Vertheilung durch Volta-Elek- sent 
tricität zu finden und zu constatiren, um dadurch eine si- von 
chere Basis für practische Constructionen zu gewinnen. im « 
Wissenschaftliche Betrachtungen und Seitenblicke auf die han 
Theorien, welche auf Versuche mit Elektricität von hoher wu 
Spannung begriindet sind, konnte ich zwar nicht vermeiden, wit 
lege aber nur insofern besonderen Werth auf dieselben, Pol 
als sie die fiir Volta-Elektricitat gewonnenen Resultate dire 
klarer beleuchten. geh 
Volta hat durch seine Condensator- Versuche schon Lei 
gezeigt, dals die mit dem isolirten Pole einer galvanischen wal 
Kette in leitende Verbindung gebrachten Körper auf be- dur 
nachbarie Leiter wirken. Guillemin ?) publicirte zuerst ger 
Versuche, aus denen sich ergab, dafs der durch ein Gal- des 
vanometer geführte Ladungsstrom einer durch Volta. me 
Elektricitit geladenen Flasche die Nadel des Instruments ter 
werkbar abzulenken vermag. Ich hatte zwar schon im La 
Sommer 1849 erkannt, dafs der kräftige Ausschlag der Le 
Nadel eines Galvanometers, welches zwischen einem isolir- Re 
ten in der feuchten Erde oder im Wasser liegenden Fla. eb 
schendraht, und einer abgeleiteten galvanischen Batterie ein- wa 
geschaltet wird, auf slehie ostatischer Ladung des Flaschen- ele 
drahtes beruhte, und diese Ansicht, so wie die Versuche, 
auf welche sie sich stiitzte, der Berliner physikalischen ma 
Gesellschaft am 18. Januar 1850 mitgetheilt; mein Aufsatz nu 
ward aber später abgedruckt wie der Guillemin’s. iso 
Dieser verband die Stanniolbelegungen eines aus dünnem Dz 
Tafft oder Gutta-Percha gebildeten Condensators von 1 bis 
2 Quadratmeter Oberfläche in schneller Reihenfolge ab- da 
wechselnd mit den Polen einer isolirten galvanischen Bat- gel 
terie und den Drähten eines Galvanometers. Diels wurde un 
durch einen Scheiben-Commutator, welcher in schnelle Ro- sel 
tation gesetzt ward, ausgeführt. Er fand auf diese Weise, eit 
dafs die Nadel des Galvanometers abgelenkt ward, und dafs vo 
1) Compt. rend. T. XXIX, p. 632. Ann. Bd, 79, $. 335. Or 


diese Ablenkung mit der Geschwindigkeit der Drehung des 
Commutators und der Stärke der Batterie zunahm. Mes- 
sende Versuche sind meines Wissens weder von ihm noch — 
von Andern bisher hierüber angestellt worden. Bei den 
im Jahre 1849 angestellten Versuchen benutzte ich die vor- 
handenen unterirdischen Telegraphenleitungen. Dieselben 
wurden am entfernten Eude isolirt und das andere Ende 
mittelst eines Commutators abwechselnd mit dem freien 
Pole einer abgeleiteten galvanischen Batterie und mit einem 
direct zur Erde führenden Drahte in leitende Verbindung 
gebracht. Der Draht des zwischen dem unterirdischen 
Leiter und dem Commutator eingeschalteten Galvanometers 
ward mithin abwechselnd vom Ladungs- und vom Entla- 
dungsstrome durchlaufen. War die Ladungszeit klein ge- 
gen die Schwingungsdauer der Nadel, so konnte der Sinus 
des halben Ausschlagwinkels als Maafs der Elektricitäts- 
menge angenommen werden, welche durch das Galvanome- 
ter gegangen war. Er war mithin auch das Maafs der 
Ladungsgröfse. Bei nicht zu langen sehr gut isolirten 
Leitungen bekam ich auf diese Weise ausreichend genaue 
Resultate. Es ergab sich, dafs der Ausschlag der Ladung 
eben so grols war, wie der der Entladung. Die Ladung 
war ferner proportional der Länge der Leitung und der 
elektromotorischen Kraft der benutzten Batterie. 

Zu genaueren Messungen liefs sich diese Methode aufser 
manchen lokalen Schwierigkeiten schon deswegen nicht be- 
nutzen, weil die langen Leitungen nicht vollkommen genug 
isolirt waren, und weil die Ladungsströme eine zu grofse 
Dauer hatten. 

Meine späteren Versuche waren anfänglich auch nur 
darauf gerichtet, die relative Gröfse der Ladung bei Fla- 
schendrähten von verschiedenen Dimensionen des Drahtes 
und des isolirenden Ueberzuges, so wie die Ladung zwi- 
schen Doppeldrähten, welche, in geringer Entfernung von 
einander, im Innern eines gemeinschaftlichen Ueberzuges 
von Gutta-Percha, von kreisförmigem oder elliptischem 
Querschnitt, liegen, zu bestimmen. Ich liels mir zu diesem 
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Zweck mehrere Drähte von einer englischen Meile Länge 
anfertigen, bei denen die Dicke der isolirenden Gutta- 
Percha -Hülle innerhalb practisch anwendbarer Gränzen 
variirte. Diese Drähte wurden auf Holztrommeln gewickelt 
und in ein hölzernes, mit Zinkblech ausgelegtes Bassin ge- 
legt, welches mit Wasser gefüllt ward. Wurde nun eine 
galvanische Batterie von 20 bis 60 Daniell’schen Ele- 
menten wit einem Galvanometer mit einfacher Nadel und 
24000 Windungen zwischen einem solchen isolirten Draht 
und der Zinkhülle des Bassins eingeschaltet, so erhielt ich 
hinlänglich grofse Ausschläge der Nadel zur Messung der 
Ladung. 

Ich überzeugte wich jedoch bald, dafs ich auf diesem 
Wege keine sicheren und allgemein gültigen Resultate 
erlangen konnte. Die geringste Unvollkommenheit der [so- 
lation hatte einen sehr beträchtlichen Einflufs auf die Gröfse 
des Ausschlags der Nadel, der sich bei der Veränderlichkeit 
des durch die Gutta-Percha gehenden Stroms nicht in Rech- 
nung stellen liefs. Die Dauer des Ladungsstroms war fer- 
ner schon beträchtlich genug, um Einfluls auf den Aus- 
schlag der Nadel auszuüben. Es ergab sich endlich, dafs 
die Resultate der Messungen so wesentlich von den nach 
der Theorie erwarteten abwichen, dafs eine allgemeinere 
Untersuchung des Vorganges der elektrostatischen Induc- 
tion durch Volta-Elektricität geboten war. 

Ich habe bei dieser Untersuchung die von Guillemin 
benutzte Methode, eine continuirliche Reihe von Ladungs- 
oder Entladungsströmen durch ein empfindliches Galvano- 
meter zu leiten, angewandt. Um diese Methode zur Mes- 
sung benutzen zu können, mulste ein Commutator construirt 
werden, welcher mit Sicherheit und durchaus constanter 
Geschwindigkeit die Commutation ausführte. Ich benutzte 
dazu denselben Mechanismus, den ich bei meinem au meh- 
reren Orten beschriebenen Zeigertelegraphen mit selbst- 
thätiger Stromunterbrechung angewendet habe. Es bewog 
wich dazu die bei diesen Telegraphen gemachte Beobach- 
tung, dals die Geschwindigkeit des Ganges des Telegraphen 
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von der Stromstärke nur in sehr geringem Grade abhän- 
gig war. Diefs erklärt sich dadurch, dafs bei gröfserer 
Stromstärke zwar der Anzug des Ankers schneller ausge- 
führt wird, der Rückgang desselben jedoch durch den stär- 
keren rückbleibenden Magnetismus so verzögert wird, dafs 
die Zeit der Gesammtoscillation nahe unverändert bleibt. 
Fig. 1 und 2 Taf. I stellen die hiernach construirte selbst- 
thätige Wippe in oberer und Seitenansicht in halbem Maafs- 
stabe dar. 

Zwischen den Polen a und a’ des unter der Grundplatte _ 
des Apparats befindlichen Elektromagnets oscillirt das als 
Auker dienende Eisenstück b. Dasselbe dreht sich um die 
verticale Axe c. An der Axe ist der horizontale Arm d 
befestigt, welcher durch die Zugfeder e das Zahnrad f be- 
wegt und kurz vor der Begränzung seiner Oscillationen 
durch die Anschlagschrauben m und n vermittelst der, mit 
isolirenden Steinen versehenen, Anschlagstücke ö und é, die 
Schieber K und K! bewegt. Diese Schieber drehen sich 


um die Axe / und [. Ihre Bewegung ist durch die = 


tactschrauben m und » und resp. m’ und mn eng begränzt 
Das federnde Ende der Schieber K und K’ ist mit einer 
abgerundeten Spitze aus glashartem Stahl versehen, welche _ 
bei jeder Bewegung des Schiebers von einem Contacte | 
zum andern über die Schneide eines flachen Steinprismas — 
fortgleiten mufs. In Fig. 3 Taf. I ist dieser Mechanismus 
besonders abgebildet. Die Kraft, mit welcher die Spitze 
auf den geneigten Flächen des Prismas fortzugleiten strebt, 
hält den Schieber in sicherm Contact mit den seine Be- 
wegung begränzenden Contactschrauben. Wie schon er- 
wähnt, schlagen die Steine der auf dem Hebel d befestig- 
ten Metallstücke an die zu diesem Zwecke an den Schie- 
bern angebrachten Lappen o und p und o' und p’ erst 
kurz vor Beendigung jeder Oscillation, mithin dann, wenn 

die Geschwindigkeit des Hebels am grölsten ist. Die Zeit, 
welche die Schieber gebrauchen, um ihren sehr kleinen 
Weg zürückzulegen, ist daher äufserst gering. Es ist noch ; 
der Busch der am Hebel d befestigten Feder g und der 7 


lt : 

IC 

e- 

at 

h 
Bic > 

n 

e 

)- 

- 

1 

a - 

% 


Schraube h, welche ihr gegenübersteht, zu erwähnen. Sie 
dienen zur Beschleunigung der Oscillationen. Die Schraube 
wird so gestellt, dafs die Feder sie trifft, wenn der der 
Anziehung der Maguetpole folgende Anker etwa 3 seines 
_ Weges zurückgelegt hat. Die aber mufs sich daher bie- 
gen und verstärkt hierdurch die der Anziehung des Magnet- 
pols entgegenwirkende Kraft der Spiralfeder q. Richtiger 
würde es seyn, statt der beiden Federn g und q eine ein- 
 zige Feder anzuwenden, welche so kurz wäre, dals ihre 
Kraft proportional mit der Anziehung des Magnetes zu 
nähme — was sich aber nicht ausführen lälst. — Das Rad f 
ist mit 60 Zähnen versehen, die Zahl seiner Umdrehungen 
in der Minute giebt daher die Zahl der doppelten Oscilla- 
tionen in der Sekunde. Der Schieber k und die Contact- 
schraube » bilden Theile der Stromleitung der Batterie, 
welche den Apparat in Bewegung setzt. Sie besteht aus 
3 bis 4 Daniell’schen Zellen. Sind die Federn g und q 
= eingestellt, so erfolgen die Oscillationen sehr schnell 
und durchaus gleichförmig, wie aus der nachfolgenden Ver- 
suchsreihe sich ergiebt. Der Schieber k’ sowohl, wie seine 
Contactanschläge sind durch gehärteten Kautschuck voll- 
kommen isolirt. Sie bilden zusammen eine einfache schnell 
und gleichmafsig functionirende Wippe. 

Zur Prüfung des Apparates setzte ich denselben mit 
drei Daniell’schen Elementen in Gang. Diels liels sich 
_ vermittelst eines Contacthebels genau in dem Momente aus- 
_ führen, in welchem eine im Zimmer befindliche magneto- 
_ elektrische Uhr um eine Minute vorrückte. Mit dem Schlage 
der zweiten Minute ward der Contacthebel wieder geöff- 
net, und am Zähler und Zeiger die Zahl der gemachten 
Oseillationen abgelesen. Der Apparat ward darauf wie- 
der in Gang gesetzt und jedes Mal nach Verlauf einer 
Stunde der Versuch wiederholt. Ich erhielt hierdurch fol 
gende ha blen: 
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Zahl der Oseillationen 
in 2 Minuten. pro Sekunde. os 
0 
1 7231 60,25 
2 7250 | 60.41 
7215 


Die kleinen Abweichungen erklären sich hinreichend 
durch die Schwierigkeit die Herstellung und Unterbrechung 
des Stromes genau in dem Momente eintreten zu lassen, 
in dem man die Uhr hört, ferner aus Stromschwankungen 
und der nicht ganz constanten Arbeit, welche das Werk 
vollführen mufste um das Rad und den Zähler zu bewegen. 
Ich liefs daher bei den späteren Messungen beide ganz 
fort, und überzeugte wich anf eine andere, später zu be- 
schreibende Art, von der Gleichförmigkeit der Bewegung 
der Wippe. 

Das benutzte Galvanometer ist eine sorgfältig gearbei- 
tete Sinusbussole mit einem Prismafernrohr von dreifacher 
Vergröfserung, durch welches ich die Nadel mit grolser 
Genauigkeit bis auf „5° auf den Theilstrich der Nullli- 
nie einstellen konnte. Durch einen fünftheiligen Nonius 
konnte ich | Grade ablesen und ,'; Grade schätzen. Der 
Multiplicator ist mit zwei Drähten bewickelt, deren Enden 
an isolirten Klemmen befestigt sind, so dafs ich sie paral- 
lel, einzeln oder hinter einander einschalten konnte. Das 
Galvanometer war durch Klötze von gehärtetem Kautschuck 
gut isolirt, sorgfältig horizontal gestellt, und die Aufhän- 
gung des Fadens in die Drehaxe gebracht. Zur Beseiti 
gung der geringen Excentrieität der Theilang machte ich 
in der Regel bei jedem Versuch zwei Ablenkungen mit 
umgekehrter Strowrichtung, und nahm das Mittel. Bei An- 
wendung astatischer Nadeln, denen ich immer hinlängliche 
Richtkraft liels, ward aufserdem noch nach jeder Ablesung 
die Ruhestellung controllirt. Die Umkehrung des Stromes 
geschah durch einen neben dem Instrumeute befindlichen 
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Commutator. Ein zweiter bei der Batterie befindlicher 
Commutator gestattete schnell die Stromleitung so um- 
-zuschalten, dafs der durch das isolirende Material etwa 
_ hindurchgehende Strom direct durch das Galvanometer ging. 
Die Batterien, welche ich benutzte, bestanden ausschliefslich 
aus Daniell’schen Elementen. Dieselben wurden jeden 
zweiten Tag neu gefüllt, und erhielten sich dann im Laufe 
eines Tages hinlänglich constant. Zu vergleichende Ver- 


suche stellte ich immer kurz nach einander an. Bei Beginn * 


und am Schlusse einer jeden Versuchsreihe notirte ich die 

Ablenkung der Nadel durch die continuirliche Entladung 

einer Maafsflasche. Blieb dieselbe nicht unverändert, so 

wurden die dazwischen ausgeführten Versuche wiederholt. 

Es diente diefs zur Versicherung, dafs in den Instrumenten 

und Batterien keine Veränderung eingetreten war. Aulser- 

dem gab diefs Verfahren ein Mittel, die Beobachtung ver- 

_ schiedener Zeitperioden zu vergleichen, von dem ieh jedoch 

nur selten Gebrauch gemacht babe. In den nachstehenden 

Versuchstabellen bedeuten die Zahlen der ersten mit n be- 

zeichneten Columne durchgehends die Zahl der benutzten 

Zellen. In den ersten Tabellen sind die Ablesungen des 

Nonius des Theilkreises selbst angegeben. In den spätern 

ist nur die halbe Differenz der beiden Ablesungen ange- 

geben. Der Sinus dieses Winkels ist proportional der 

Menge der Elektricität, welche in der Zeiteinheit durch das 

Galvanometer gegangen ist, mithin bei constantem Gange 

der elektromagnetischen Wippe auch proportional der Gröfse 

jeder Ladung oder Entladung, vorausgesetzt, dals 
die Magnetisirung der Nadeln keine Anderung erleidet. 

= zu diesen Messungen benutzten Stromleitungen sind 

Fi ig. 1, 2und 3 Taf. II dargestellt. a und b sind ie Be- 

aan der Flasche oder des Condensators, deren Ladung 

geprüft werden sollte, c ist die oscillirende Zunge der 

Wippe, d und e die isolirten Contactanschläge derselben, 

f das Galvanometer, g die Batterie. War der Commutator 

so gestellt, dals Schema 1 erfüllt war, so war das Galva- 

nometer mit der Batterie direct zwischen die Condensator- 
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her platten oder die Belegungen der Flasche eingeschaltet, die 
um- geringste Unvollkommenheit der Isolation mufste sich da- 
twa her zeigen. Die Commutatorstellung 2 leitet alle Ladungs-, 
ng. die Stellung 3 alle Entladungsströme durch das Galvano- 
lich meter. Da sich bei der ersten Versuchsreihe die vollstän 
den dige Gleichheit der Ladungs- und Entladungsströme heraus- 
ufe stellte, wenn die Isolation vollkommen war, so benutzte ich 
'er- später gewöhnlich nur das Entladungsschema (3). 
inn # Der bei den nachstehenden Versuchen benutzte Conden- 
die sator bestand aus einem 0,980) grofsen 0,1" dicken 
ins Glimmerblatte, welches auf beiden Seiten mit Stanniol so 
so bekleidet war, dafs der Rand etwa 5"" breit unbelegt blieb. 
olt. Der Condensator lag auf einer isolirten Metallplatte, welche 
ten mit der Zunge der Wippe leitend verbunden war. Die 
nati obere Belegung war durch einen isolirten Draht mit der 
er- Batterie und dem Galvanometer der Art leitend verbunden, 
rch dafs die Berührungsstelle sich beliebig verschieben liefs. 
len Ferner konnte ich einen zu dem Gasleitungsrohr führenden 
e- Draht beliebig mit der einen oder der andern Belegung 
en verbinden. In den von der Belegung a zur Wippe c füh- 
les renden Draht war ein Rheostat eingeschaltet. Derselbe ist 
rn Fig. 4 Taf. I besonders abgebildet. Er besteht aus einem 
go mit Seide besponnenen diinnen Neusilberdraht, welcher auf 
ler zwei Rollen A und B gewickelt ist. Nachdem bei der klei- 
las nen Rolle A, eine deutsche Meile Widerstand, auf zwei 
ge englischen Linien dicken Eisendraht reducirt, bei der gro- 
se {sen 10 Meilen Widerstand aufgewickelt sind, ist ein Zweig- 
ils draht an ihm befestigt, welcher durch die Wand der Rolle 
hindurch zu einer Klemme führt. Diese Abzweigung wie- 
ad derholt sich bei der kleinen Rolle nach fernerer Aufwick- 
e- lang einer Meile, bei der grofsen nach je 10 Meilen. Die 
1g Klemmen sind durch einen Metallstépsel beliebig mit dem 
er einen Drahte der Stromleitung in Verbindung zu setzen, 
n, deren anderes Ende mit dem Anfang des isolirten Drahtes 
Dr dauernd verbunden ist. Man konnte hierdurch leicht 1 bis 
a= 99 Meilen Widerstand in die Leitung einschalten. — 
r- 
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Tabelle L pened ist mi 
1. 2 | 3 | & | & 6. 1)» 
Zahl der Ables | Ablenk | 
Daniell’- J sin « | sine Diffe- ( 
\ der Sinus- | der Nadel .100 
schen Zellen | | renzen 
| bussole. | @ | n 1 
n | | 
| | 2)» 
in 0 277,4 N | | { 
3 2825 51 | 0,0889 29 +0,7 
24 | 67 | 0,1166 29 +0,7 
ura 5 285,7 83 | 0,1443 29 + 0,7 
“ats 28373 | 99 0,1719 28 —0,3 3 
2774 | 3)° 
oe 7 258,9 | 11,5 0,1994 28 — 0,3 
| 2906 | 13,2 0.2283 | 28 — 0,3 
| 28 — 03 
71 290 | 116 0,2010 | 29 — 0,7 teren 
3 282,6 | 5,2 0,0906 | 3 +1,7 netic 
277,4 | | 
ae. 3072 | 29,8 0,4970 | 27 —13 Cone 
12 296,7 19,3 0,3004 27 — 1,3 Dich 
1 296,9 19,5 0,3338 28 —0,3 
311,7 | 34,3 0,5635 | 27 — 13 dure 
3 282,6 52 | 00906 | 30 | +47 hone 
Bei Austellung jedes Versuches dieser Tabelle ward, Entl 
nachdem die Nadel durch Drehung des Galvanometers wie 170 
der auf Null zurückgeführt war, der ganze Widerstand von Wip 
99 Meilen eingeschaltet und der Stand der Nadel wieder dure 
beobachtet. Darauf ward die Leitung mit der Gasleitung träcl 
in leitende Verbindung gebracht, und dann der die andere nig 
Belegung berührende Draht von der Mitte bis zur äufser- rasc 
sten Kante der Belegung verschoben. Eudlich ward die tung 
Stromleitung so commutirt, dafs anstatt der Entladungs- die Einf 
Ladungsströme durch das Galvanometer geleitet wurden. schi 
Es ergab sich, dafs durch alle diese Veränderungen die am 
Ablenkung der Nadel nicht im Mindesten verändert wurde. mit 
Aus Columne 4 ergiebt sich, dals die Ablenkung der Na- ner 
del proportional der Zahl der benutzten Zellen, mithin der Rat 
elektromotorischen Kraft der Batterie ist. Die kleine Ver- Fall 
winderung der berechneten Werthe für die Ablenkung lan; 
durch ein Element mit der Verstärkung der Batterie blieb gun 
bei späteren Versuchsreihen fort, wenn das Mittel zweier der 
Ablesungen mit umgekehrter Stromrichtung genommen ward, we 
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ist mithin als Fehler des Instramentes zu betrachten. Es 
lassen sich hieraus folgende Schlüsse ziehen. 

1) »Die Ladung eines Condensators, oder die Quantität 
der auf seinen Flächen angesammelten Elektricität ist 
proportional der elektromotorischen Kraft der Batterie. « 

2) »Sie ist unabhängig von dem Widerstande der Zulei- 
tungsdrähte, und unabhängig von der Lage des Orts, 
wo der Zuleitungsdraht die Belegung des Condensa- 
tors berührt. « 

3) »Sie wird durch ableitende Berührung eines Batterie- 
pols oder einer der beiden Belegungen nicht geändert. « 

Die erste dieser Schlufsfolgerungen bedarf keines wei- 
teren Commentars. Es war zu erwarten und dem Verhal- 
ten der Reibungselektricität analog, dafs die Ladung eines 
Condensators der elektrischen Kraft der Batterie oder der 
Dichtigkeit der Elektricität der unerschöpflichen Quelle, 
durch welche er geladen wird, proportional ist. Die zweite 
besagt noch, dafs die Dauer der einzelnen Ladungen oder 
Entladungen in diesem Falle geringer war, wie etwa 
r+g Sekunde, d. i. die Dauer einer halben Oscillation der 
Wippe und zwar auch dann noch, wenn die Ladungszeit 
durch Einschaltung des Widerstandes von 99 Meilen be- 
trächtlich verlangsamt war. Die dritte bietet eben so we- 
nig etwas unerwartetes; dagegen war es mir sehr über- 
raschend, dafs die Lage des Berührungspunktes des Zulei- 
tungsdrahtes mit der isolirten Condensatorplatte ohne allen 
Einflufs auf die Gröfse der Ablenkung der Nadel war. Es 
schien mir im Gegentheil wahrscheinlich, dafs die Ladung 
am gröfsten seyn würde, wenn man die Mitte der Belegung 
mit dem Zuleitungsdraht berührte, und dafs sie um so klei- 
ner werden würde, je mehr man die Berührungsstelle zum 
Rande hin verschöbe. Diels war jedoch durchaus nicht der 
Fall. Der Stand der Nadel blieb durchaus unverändert so 
lange der Zuleitungsdraht nur in Berührung mit der Bele- 
gung war, selbst dann, wenn nur eine der äufsersten Spitzen 
der rechteckigen Stanniolbelegung in Berührung mit ihm 
war. Ich habe diesen Versuch mannichfach variirt, mit 
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Condensatoren und Leydener Flaschen der verschiedensten des b 
Form und Gröfse, aber immer mit ganz demselben Erfolge. sache. 
Für den Fortgang meiner Untersuchung war diels Resul- von § 
tat, d. i. die Unabhängigkeit der Ladung eines Ansammlungs- Leyd 
Apparates von der Anbringung der Zuleitungsdrähte sehr vollst 
wichtig, indem die Experimente durch Wegfall dieser Rück- auch 
sicht viel einfacher und zuverlässiger wurden. die N 
Die Betrachtung der obigen Versuchsreihe beseitigt tritt, 
gleichzeitig manche Bedenken, die man gegen die Zuver- Nade 
lässigkeit meiner Untersuchungsmethode aufstellen konnte. Entle 
Eine der wichtigsten diirfte wohl diese seyn, ob sich das dafs 
Magnetisirungsverhaltnifs der benutzten astatischen Nadeln eitivl 
nicht dauernd, oder auch nur vorübergehend, während der per | 
Entladungen, verändert. In der That habe ich immer grofse tige 
Vorsicht obwalten lassen müssen, um mich vor hieraus ich | 
entspringenden Fehlern zu sichern. Nur vollkommen glas- Krei 
harte Magnetnadeln aus Gufsstahl, welcher sich ganz be- Bele 
sonders zur Anfertigung von Stahlmagneten eignete, waren eine 
auch bei starken Entladungsströmen hinlänglich constant. Cap 
Es ergab sich diefs sowohl daraus, dafs die Schwingungs- muf: 
dauer des Nadelpaars unverändert blieb, wie auch daraus, legu 
dafs die Ruhelage desselben sich nicht änderte. Wäre eine sie 
vorübergehende Aenderung des Magnetisirungszustandes der lief. 
Nadeln eingetreten, so hätte sich die Ablenkung bei Ein- und 
schaltung eines beträchtlichen Widerstandes in dem Kreise Abl 
des Galvanometers verändern müssen. Bei sehr starken che: 
Batterien und sehr schwachen Ansammlungsapparaten habe tun 
ich in der That diese Erscheinung beobachtet, wenn der Ent 
Entladungsstrom nur den Widerstand des Galvanometer- Da 
drahtes zu überwinden hatte. Da sich die Schwingungs- 
dauer und die Stellung der Nadeln hierbei nicht verändert det 
hatten, so mufs man annehmen, dafs die Stromstirke zwar leit 
ausreichend war um den Magnetismus der Nadeln, nament- lei! 
lich den der innern, zu ändern, dafs die Dauer des Stro- nu 
mes aber nicht grols genug war, um diese veränderte Gi 
Magnetisirung zu fixiren. Dafs die Dauer des magnetisi- Ww 
renden Stromes von wesentlichem Einflufs auf die Gröfse de 
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des bleibenden Magnetismus ist, ist eine bekannte That- 
sache. Es ist daher wohl denkbar, dafs ein heftiger Strom 
von sehr kurzer Dauer, wie der Entladungsstrom einer 
Leydener Flasche, den Magnetismus einer Nadel momentan 
vollständig vernichten oder umkehren kann, dafs mithin 
auch die elektromagnetische Wirkung dieses Stromes auf 
die Nadel nicht im erwarteten Maalse oder gar nicht ein- 
tritt, dafs aber dennoch die bleibende Magnetisirung der 
Nadeln sich gar nicht oder wenig geändert zeigt, wenn der 
Entladungsstrom aufgehört hat. Es deutet diels darauf hin, 
dafs harter Stahl sich hinsichtlich seiner magnetischen Coér- 
eitivkraft ähnlich verhält, wie unvollkommen elastische Kör- 
per bei Stölsen von sehr kurzer Dauer, Um gegen derar- 
tige Störungen der Messungen ganz gesichert zu seyn, habe 
ich später stets den Widerstand von 99 Meilen in den 
Kreis des Galvanometers eingeschaltet, und aufserdem die 
Belegungen einer Batterie von 9 Leydener Flaschen oder 
eines andern Ansammlungsapparates von beträchtlich grofser 
Capacität mit den Galvanometerdrähten verbunden. Es 
mufste sich dann die zu messende Ladung erst auf die Be- 
legungen dieses Ansammlungsapparates ausbreiten, bevor 
sie die Widerstandsrolle und den Galvanometerdraht durch- 
lief. Der Entladungsstrom erhielt mithin gröfsere Dauer 
und entsprechend geringere Intensität. Auf die Gröfse der 
Ablenkung der Nadel ist weder die Anbringung eines sol- 
chen Reservoirs am Galvanometerdraht, noch die Einschal- 
tung eines Widerstandes in denselben von Einflufs, da die 
Entladungszeit immer noch wesenlich kleiner ist, als die 
Dauer einer Oscillation der Wippe. 

Aus der Unabhängigkeit der Ablenkung der Nadel von 
der Gröfse des eingeschalteten Widerstandes könnte man 
leicht schliefsen, dafs die Beschaffenheit und Lage der Zu- 
leitungsdrähte ganz ohne Einflufs wäre, Diels ist jedoch 
nur in Bezug auf die vom Ansammlungsapparat zu dem 
Galvanometer, nicht hinsichtlich der von der Batterie zur 
Wippe und zum Ansammlungsapparat führenden Drähte 
der Fall. Die letzteren bilden selbst einen Ansammlungs- 
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apparat, wie später noch weiter erörtert werden wird, des- 
sen Ladungsstrom ebenfalls durch das Galvanometer geht, 
und die Nadeln ablenkt. Ich änderte daher meine erste 
Disposition dahin ab, dafs ich Wippe und Ansammlungs- 
apparat ganz in die Nähe der Batterie stellte, und wich bei 
Versuchen mit sehr empfindlichen Nadeln, vor Beginn der- 
selben stets durch Ausschliefsung des benutzten Ansamm- 
lungsapparates von der Wirkung der Zuleitungsdrähte al- 
lein überzeugte, und sie eventuell in Rechnung brachte. 
Auf die Grölse der Ladung des Ansammlungsapparates selbst 
ist die Länge und Form der Zuleitungsdrähte dagegen ganz 
ohne Einflufs. Wenn ich die Ladung eines beliebigen An- 
sammlungsapparates mit kurzen Zuleitungsdrähten mafs, und 
darauf einen frei zwischen den Gebäuden des Hofes aus- 
gespannten Kupferdraht von 1"" Dicke und 50” Länge als 
Batteriedraht benutzte, so vermehrte sich die gemessene 
Ladung ganz unabhängig von der Capacität des Ansamm- 
lungsapparates bei unverändeter Batterie um eine constante 
Grölse, die genau mit der Ladung des Zuleitungsdrahtes 
allein übereinstimmte. 

Zur weiteren Controlle der Zuverlässigkeit meiner Un- 
tersuchungsmethode und um gleichzeitig der von mir ge- 
machten Annahme, dafs die Ladung eines jeden Punktes 
der Oberfläche eines abgeleiteten Flaschendrahtes propor- 
tional der, nach dem Ohm’schen elektroskopischen Gesetz, 
diesem Punkte zugehörigen elektrischen Kraft oder Dichtig- 
keit sey, auch experimentell nachzuweisen, stellte ich die 
nachstehende Versuchsreihe an. 
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Tabelle I. 
et 4. 5. 6. 7. 
Zahl d. 
Zellen | w' Able- sna=Q Diffe- 
n | beobacht.| berechn, | 
s | 200 | 800 | 3056 248 | 0,4198 | 0,424 | +0,006 
300 | 700 | 2588 } 99,8 | 08784 | 0,371 | — 0,008 
8 | 400 | 600 | 299,6 
186 | 05189 | 0,318 
| 15,4 | 0,2655| | 
8 | 600 | 400 | 2688 12,6 | 0.2180] 0,212 |— 0,006 
s | soo | 200 | 275,6 oe 
2876 0,1045 | 0,106 |-+0,002 


Die hierbei benutzte Stromleitung ist in Fig. 5 Taf. II 
dargestellt. Der mit w und w’ bezeichnete Kreis stellt die 
Drahtleitung dar. In denselben ist die Batterie B dauernd 
eingeschaltet. Die Zunge der Wippe A ist mit dem Knopfe 
einer Leydener Flasche C, der eine Contact der Wippe 
mit dem Galvanometer D in leitender Verbindung. Der 
andere Galvanometerdraht, die äufsere Belegung der Flasche 
und der eine Batteriepol sind unter sich und mit dem Erd- 
boden leitend verbunden. Der mit dem andern Contacte 
der Wippe verbundene Draht, wird an den Punkt des Krei- 
ses geführt, dessen »elektroskopische Kraft« gemessen wer- 
den soll. Ist E die elektromotorische Kraft der Batterie, 
so ist nach dem Ohm’schen Spannungsgesetze die elek- 


trische Kraft <= C.—”—, wenn w und w’ die Wider- 


stinde von dem Punkte des Drahtes, an welchem & ge- 
messen werden soll, bis zur Batterie bezeichnen. Ich be- 
nutzte als Prüfungsdraht eine aus übersponnenem Neusilber- 
draht aufgewickelte Widerstandsrolle, deren Widerstand 
ziemlich genau in 10 Theile getheilt war, von denen jeder 
dem Widerstande einer Telegraphenleitung aus 2™ dickem 
Eisendraht von 100 russischen Werst Länge entsprach. 
Columne 1 giebt die Zahl der Zellen, Columne 2 und 3 die 

Poggendorff’s Annal, Bd. Cll, 
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Widerstände w und w, 4 die Ablesungen des Theilkreises 
der Sinusbussole, 5 die halbe Differenz derselben, mithin 
den gemessenen Ablenkungswinkel «, 6 den Sinus dieser 
Winkel, welcher die Gröfse der Ladung der Flaschen mit- 
hin der Dichtigkeit & entspricht. Columne 7 giebt die 
nach der Formel berechneten Werthe. Die Constante ist 
für jede Messung berechnet und von allen das Mittel ge- 
nommen. Sie ist gleich 0,53. Die hinreichende Ueberein- 
stimmung der beobachteten Werthe beweist die Richtigkeit 
meiner Voraussetzung und wird gleichzeitig das Zutrauen 
zu der benutzten Messungsmethode erhöhen. 

Ich ging nun dazu über, die Abhängigkeit der Ladungs- 
gröfse, von der Form und Gröfse der Ansammlungsappa- 
rate zu bestimmen, 

Die nachstehende Versuchsreihe ist mit einer elektri- 
schen Batterie von 9 Flaschen angestellt, von denen jede 
130°” innere Belegung und 4™ durchschnittliche Glas- 
stärke hatte. m bezeichnet die Anzahl der benutzten Da- 
niell’schen Zellen, s die Anzahl der Flaschen, « den ge- 
messenen Ablenkungswinkel. 


Tabelle. Potulie 
Anzahl der Anzahl Ablenkung 
benutzten der der \ since 
Elemente Flaschen Nadel men n.8 
n 8 a 
8 9 32,2 0,5328 0,074 
4 8 8 27,5 0,4630 0,072 
8 7 24,4 0,4130 0,073 
_ 8 6 20,8 0,3550 0,073 
8 5 16,4 0,2823 0,070 
ay 8 4 13,2 0,2283 0,071 
8 3 10,0 0,1736 0,072 
“Di 16 3 20,7 0,3534 0,073 
u 18 5 42,3 0,6729 0,074 
bi 


Die hinreichend constanten Zahlenwerthe der letzten 


Columne zeigen, dafs die Ladung einer aus mehreren Fla- 
schen zusammengesetzten Batterie sich wie die Producte 
aus der Anzahl der Flaschen in die elektromotorische Kraft 
der Kette verhält, wie zu erwarten war. Wenn ich die 
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Flaschen in einer Reihe neben einander stellte, anstatt 
in drei Reihen nach gewöhnlicher Art dicht neben einan- 
der, so änderte sich die Gröfse der Ladung dadurch nicht 
im Geringsten. Es war diels eine Bestätigung der schon 
früher nachgewiesenen Unabhängigkeit der Ladung von 
der Anbringung und Form der Zuleitungsdrähte, und 
machte es mir noch wahrscheinlicher, dafs bei Elektricität 
niedriger Spannung die Capacität der Ansammlungsappa- 
rate nur von der Flächengröfse — bei unveränderter 
Dicke und Beschaffenheit und Form des isolirenden Ma- 
terials — abhängig wäre. Ich habe die bedingte Rich- 
tigkeit dieser Annahme vielfach erprobt und überall be- 
stätigt gefunden. Um Wiederholungen zu vermeiden, ver- 
schiebe ich jedoch den experimentellen Nachweis dieses 
Satzes, da die darüber angestellten Versuche gleichzeitig 
später zu erörternde Fragen beantworten. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Dicke der isoli- 
renden, die beiden parallelen Belegungen eines Conden- 
sators trennenden Schichten, liefs ich mir mehrere mög- 
lichst parallel geschliffene 1"” dicke Glasplatten, welche 
sämmtlich 0,26" lang und 0,21” breit waren, anfertigen. 
Ich überzeugte mich von der hinlänglich gleichmäfsigen 
Dicke dieser Platten durch einen Fühlhebel, welcher mit 
Schärfe 755”"” angab. Zwei solche Platten wurden mit 
zwei einander genau gegenüberstehenden 0,24” langen und 
0,18" breiten Stanniolbelegungen versehen. Die gemessene 
Ladung ergab für beide ziemlich genau dieselbe Capacität. 
Es wurden nun zwei andere Platten nur auf einer Seite 
mit einer Stanniolbelegung von obigen Dimensionen ver- 
sehen. Eine solche einseitig belegte Platte ward auf etwa 
6" hohe isolirende Stützen gelegt, und ihre Belegung mit 
der Zunge der Wippe verbunden. Ward nun ein Batte- 
riepol in leitende Verbindung mit der einen, ein Galvano- 
meterdraht mit der zweiten Contactschraube der Wippe 
gesetzt, so wurde die Nadel abgelenkt und die Gröfse der 
Ablenkung war der Zahl der Zellen der benutzten Kette 
proportional. Die Ablenkung verminderte sich, wenn die 
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Glasplatte möglichst frei in der Mitte des Zimmers ge- 
halten wurde, und verstärkte sich um so mehr, je mehr 
man dieselbe den Wänden des Zimmers näherte. Mit einem 
sehr empfindlichen Nadelpaare und einer Batterie von 54 
Daniell’schen Elementen konnte ich dieselbe Erscheinung 
fast an jedem isolirten Leiter nachweisen, welchen ich in 
leitende Verbindung mit der oscillirenden Zunge der Wippe 
brachte, war mithin im Stande auch die sogenannte freie 
Elektricität, welche durch die elektrische Spannung des 
isolirten Batteriepols auf der Oberfläche eines beliebigen 
Conductors angehäuft wird, durch das Galvanometer zu 
messen und mit der Flaschen-Elektricität quantitativ zu 
vergleichen. Der wesentliche Einflufs der grölseren oder 
geringeren Nähe der Zimmerwände auf die Quantität die- 
ser freien Elektricität machte es mir jetzt schon sehr wahr- 
scheinlich, dafs dieselbe lediglich eine Ladung zwischen dem 
Conductor und den leitenden Wänden des Zimmers ist, in 
welchem er sich befindet — wie Faraday es bekanntlich 
annahm. 

Die Ladung eines Conductors besteht nun offenbar aus 
zwei Theilen, der Ladung zwischen der isolirten Belegung 
und den Zimmerwänden, und der zwischen der isolirten und 
nicht isolirten Belegung. Das Galvanometer mifst die 
Summe beider. Um die letztere zu finden verfuhr ich da- 
her so, dafs ich erst die freie Elektricität der isolirten Be- 
legung ermittelte und darauf die Gesammtladung, indem 
die zweite Belegung, welche bisher isolirt war, mit der 
Erde leitend verbunden wurde. Von dieser Gesammtla- 
dung war die Hälfte der Ladung der isolirten Belegung in 
Abzug gebracht. Dafs nur die Hälfte in Abzug zu brin- 
gen ist, ergiebt sich jetzt schon aus der Betrachtung, dafs 
man die abgeleitete Belegung sich so dick denken kann, 
dafs sie die Zimmerwand erreicht, ohne dafs dadurch die 
Ladung vermehrt werden kann. Es bleibt also nur die 
Ladungsgrölse der abgewendeten Seite der isolirten Bele- 
gung mit den Zimmerwänden zu berücksichtigen. 

Zur Erläuterung der nachstehenden Versuchsreihe mit 
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7 Glasplatten von 1™ Dicke bemerke ich noch, dafs die 4 


wohlgereinigten Platten mit rectificirtem Terpentinöl be- 
netzt und darauf auf einander gerieben wurden, um die 
adhärirende Luft zu beseitigen. Die so vereinigten Platten 
wurden zwischen zwei Platten aus vulkanisirtem Kaut- 
schuck gelegt, und mit einer zehn Pfund schweren Metall. 
platte belastet. Zur Bestimmung der Ladung zwischen den 
Belegungen einer einzelnen Glasplatte, wurde dieselbe mit 
einer zweiten, auf gewöhnliche Weise auf dem Glase be- 
festigten, Belegung verschen. 


1. 2. a4 4. 5. 6. 
fi ino | . sin0,5°|F . sin 0,5° Diffe- 
sın & sin — 2 =>] m renzen. 
| 
I 35,8 0,5850 | 0,5807 0,58 — 0,02 
If 17,3 | 0,2974 | 0,2931 0,58 — 0,02 
Il 11,8 | 0,2044| 0,2001 0,60 0,00 
iV 89 | 0,1547 0,1504 0,60 0,00 
Vv th 0.1221 0,1178 0,59 — 0,01 
Nt 6,2 0,1079 0,1036 0,62 + 0,02 
Vil 5,5 | 0,0958 | 0,0915 0,64 + 0,04 


Die erste Columne der obigen Tabelle giebt die Zahl m 
der Glasplatten an, welche zwischen den vertheilend auf 
einander wirkenden Belegungen sich befanden, « ist der 
gemessene Ablenkungswinkel der Sinusbussole. Eine ein- 
zelne isolirte Belegung gab die Ablenkung 0,5. Wie schon 
erläutert, mufste die Hälfte des Sinus dieses Winkels von 
sin« abgezogen werden. Columne 5 ergiebt, dals die La- 
dung umgekehrt proportional der Anzahl der Glasplatten, 
mithin der Dicke der isolirenden Schicht ist. Die Diffe- 
renzen übersteigen die Gränze der mit den benutzten Hülfs- 
mitteln zu erreichenden Genauigkeit nicht. Die geringe 
Vergröfserung derselben bei dickerem Glase deutet jedoch 
auf eine Verstärkung der Ladung der Kanten der Belegun- 
gen hin, wie sie eintreten mufs, wenn eine Molecularver- 
theilung nach Faraday’s Annahme, vorhanden ist. 


Die nachfolgende Versuchsreihe wurde mit 6 Platten 


7 
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aus möglichst gleichförmig ‘gewalzter Gutta-Percha ange- kels 
stellt, welche mit Stanniolbelegungen auf beiden Seiten Prov 
versehen waren. Diese Platten wurden so auf einander Zah 
geschichtet, dafs die sämmtlichen Stanniolbelegungen genau Gut 
über einander lagen. Zwischen je zwei Platten ward ein fere 
hervorragender Streifen Stanniol gelegt, welcher dazu om 
gelegt, 
diente, die leitende Verbindung mit den betreffenden Be- men 
_ legungen herzustellen. Durch eine Handpresse wurden die tary 
) Platten darauf fest zwischen zwei ebenen Brettern und elel 
elastischen Kautschuckplatten zusammengeprefst, und in die- Kat 
sem Zustande die Messungen vorgenommen. Es ward zu- 
erst die Ladung zwischen je zwei benachbarten Belegun- die 
gen gemessen und darauf die Ladung zwischen der ersten ye 
und allen iibrigen der Reihe nach. valet bate 
erfi 
TabelleV. die 
No. der belegten Gutta- | | | den 
Percha- Platten ! | 2 3 | 4 | 5 6 Fa 
Ablenkung der Nadel | 19,5 | 19,5 | 19,3 | 19,9 | 19,1 | 18,3 
“4 
Tabelle VI. An 
ein 
d. Bele- a“ sina sina— m Difle- Ein 
2 | 2 renzen x 
| leit 
gle 
lu.2 19,8 0,3386 0,3308 0,33 — 0,05 de: 
lu.3 10,9 0,1891 0,1813 0,36 — 0,02 di 
1u.4 7,5 | 0,1305 | 0,1227 0,37 — 0,01 “ 
1u.5 6,5 0,1045 0,0976 0,38 + 0,01 fe 
1u.6 5,0 | 0,0872 | 0,0794 0,40 + 0,02 i 
1u.7 4,3 | 0,0750 | 0,0672 0,40 + 0,02 pe 
Aus der ersten Tabelle (V) ergiebt sich, dafs die Capa- Fl 
eität der aus 6 Gutta-Percha- Platten gebildeten Ansamm- kt 
lungsapparate ziemlich gleich war. Nur die sechste Platte he 
gab eine bemerkenswerth geringere Ladung. Die gemes- 
sene Ladung einer einzelnen Belegung gab 0,9°, es ward de 
daher in Tabelle VI me vom Sinus des gemessenen Win- d 


kels « abgezogen. In der vorletzten Columne sind ” 
Producte dieses berichtigten Maafses der Ladung mit der 
Zahl der zwischen den wirksamen Belegungen befindlichen 
Gutta-Percha-Platten, und in der letzten Columne ihre Dif- 
ferenzen verzeichnet. Es stellt sich hier noch deutlicher 
wie bei den Versuchen mit Glasplatten eine geringe Ver- 
mehrung der Differenzen mit dem Abstande der Condensa- _ 
torplatten heraus, welche sich durch Molecularwirkung der 
elektrostatischen Induction in krummen Linien zwischen den 
Kanten der Belegungen vollständig erklärt. 

Eine der wichtigsten Fragen, deren Beantwortung auch 
die Frage der Existenz der Vertheilung in krummen Linien | 
entscheidet, ist die des Einflusses der isolirenden Materie, — 
welche den die beiden Condensatorplatten trennenden Rum 
erfüllt, auf die Gröfse der elektrostatischen Induction. Dafs— 
die Capacität eines Ausammlungsapparates wesentlich von 
dem Stoff des trennenden Isolators abhängig ist, ist durch 
Faraday’s, auch anderweitig bestätigte Untersuchungen, 
aufser Zweifel gesetzt. Dagegen entschieden die bisherigen 
Versuche nicht darüber, ob die von Faraday aufgestellte 
Ansicht, dafs die elektrostatische Induction ausschliefslich 
eine von Molecül zu Molecül des trennenden Isolators fort- 
gepflanzte Wirkung ist, richtig ist, oder ob vielmehr der 
Einflufs des ra Materials ein secundärer ist, viel- > 
leicht auch directe Vertheilung und Molecularvertheilung a 
gleichzeitig auftreten. Dafs in der That ein Eindringen 
der Elektricität der Belegungen einer Leydener Flasche in 
die Substanz des Glases stattfindet, und dadurch die Ent- 
fernung der sich gegenseitig anziehenden Elektricitäten von 
einander vermindert wird, ist vielfach nachgewiesen, und 
folgt auch schon daraus, dafs eine vollständig entladene 
Flasche, die vorher längere Zeit geladen war, sich nach 
kurzer Zeit wiederum geladen zeigt. Es fragt sich da- 
her ob: 

1. Der Einflufs des, den trennenden Raum erfüllen- 
den, isolirenden Materials sich auch dann noch zeigt, wenn 
das Eindringen der Elektricität in die Masse desselben ver‘ 
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hindert, oder der Versuch so angestellt ist, dafs es auf das 
Resultat der Messung keinen Einflufs äufsern kann. Fer- 
ner wenn diefs der Fall ist, ob: 

2. Die elektrostatische Induction überall dem Gesetze 
der Molecularanziehung, oder ganz oder theilweise dem der 
Anziehung in Distanz folgt. 

Versuche mit Volta-Elektricität scheinen mir besonders 
geeignet zur Beantwortung dieser Fragen, da sie eine stets 
constante und unerschöpfliche Elektricitätsquelle darbietet, 
durch welche alle Messungen sehr vereinfacht werden. Die 
bisher beschriebenen Versuche werden diefs, so wie auch 
die Zuverlässigkeit der Angaben des Galvanometers, wohl 
überzeugend nachgewiesen haben. 

Dafs auch bei Volta-Elektricität die Capacität eines 
Ansammlungsapparates wesentlich von der Beschaffenheit 
des Isolators, welcher den die Collectorplatten trennenden 
Raum erfüllt, abhängt, war leicht zu erkennen. 

Wenn ich zwei runde, 15°" im Durchmesser haltende, 
ebene Scheiben durch eine Glasplatte von 1™ Dicke 
trennte, so zeigte das Galvanometer eine nahe doppelt so 
grofse Ladung an, wie dann, wenn ich anstatt der Glas- 
platte kleine Glasstücke von gleicher Dicke zwischen die 
Scheiben legte. Diese Verstärkung der Ladung trat in 
gleichem Grade bei Anwendung starker und schwacher 
Ketten auf, war also unabhängig von der wirksamen elek- 
trischen Kraft ') der Batterie. 

Da die Tiefe des etwaigen Eindringens der Elektricität 
in der durch die Wippe gegebenen Zeit, jedenfalls von 
der Gröfse der wirksamen Kraft abhängig seyn mülste, so 
liefs sich hieraus schon der Schlufs ziehen, dafs in ihr nicht 
1) Ich habe vorgezogen, statt »elektromotorische Krafi« den Ausdruck 

»elektrische Krafi« zu gebrauchen, da es sich bei den vorliegenden Ver- 

suchen nur um die elektroscopische oder Spannkraft der Elektricität des 

Batteriepols handelt, nicht wie bei rein galvanischen Erscheinungen um 

das Resultat dieser Kraft, d. i. den elektrischen Strom. Der Ausdruck 


Dichtigkeit der Elektricitit hat eine wesentlich verschiedene Bedeutung 
und kann hier nicht benutzt werden. 
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der Grund der beobachteten Vergröfserung der Ladung zu 
suchen sey. Noch unzweifelhafter tritt diefs bei folgendem 
Versuche hervor. 

Ich liefs mir eine Leydener Flasche aus zwei in ein- 
ander gesetzten Glascylindern anfertigen. Der innere war 
0,57" hoch und hatte 0,18°" inneren Durchmesser. Der 
äufsere war ebenso hoch und hatte 0,20” äufseren Durch- 
messer. Der concentrische Zwischenraum zwischen beiden 
Cylindern war etwa 15™" dick. Die Glasstärke jedes Cy- 
linders durchschnittlich 2,45"". Die Cylinder wurden mit 
Colophoniumkitt auf einem Brette befestigt, und der Bo- 
den im Innern 1” hoch mit geschmolzenem Kitt übergossen, 
Die innere und äufsere Fläche des Doppelcylinders wur- 
den mit Stanniol bis auf 44" vom oberen und unteren 
Rande, belegt, und die frei gebliebenen Ränder auf 
gewohnte Weise mit isolirendem Lack überzogen. Es 
wurde nun die Ladung der Flasche unter sonst gleichen 
Verhältnissen gemessen, wenn der Raum zwischen den Cy- 
lindern mit Luft, und wenn er ganz oder theilweise mit 
einem andern isolirenden Material angefüllt war. Fände 
nun auch ein Eindringen der Elektricität in das Glas statt, 
durch welches die Ladung merklich vergröfsert würde, so 
könnte doch diefs Eindringen unmöglich den in der Mitte 
des dicken und schon bei einfacher Glasstärke isolirenden 
Glases befindlichen Isolator erreichen. Demohngeachtet er- 
gab sich eine beträchtliche Vermehrung der Ladung, wenn 
ein fester Isolator z. B. ein Cylinder von Kautschuck oder 
vollständig isolirender Gutta - Percha zwischen die Glas- 
wände geschoben ward. Man kann diesen sehr entschei- 
denden Versuch auch einfacher und mit gleichem Erfolge 
mit zwei Glasplatten anstellen, welche einseitig belegt und 
in solcher Entfernung von einander aufgestellt sind, dafs 
man eine dritte Glasplatte zwischen sie einschieben kann, 
ohne den Abstand der Belegungen von einander zu ändern. 

Zur Bestimmung des Vertheilungscoéfficienten verschie- 
dener Isolatoren war das beschriebene Verfahren nicht 
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geeignet. Ich erhielt aber ziemlich constante Messungen 
auf folgende Weise: Zwei ebene runde Messingplatten von 
15°" Durchmesser wurden genau auf einander geschliffen, 
Durch drei Schrauben mit feinem Gewinde, welche durch 
die eine (obere) der Scheiben gingen, liefsen sich dieselben 
beliebig von einander entfernen. Die Enden der Schrau- 
ben waren mit eingesprengten Steinen versehen, und hier- 
durch die Scheiben von einander isolirt. Ich stellte nun 
diese Scheiben unter den Recipienten einer Luftpumpe. Die 
untere ward mit dem metallenen Teller der Luftpumpe, die 
obere mit einem isolirt durch den Teller geführten Draht 
in leitende Verbindung gesetzt. Nachdem ich nun die Ver- 
bindung mit der Wippe hergestellt, und die Ablenkung der 
Nadel beobachtet hatte, pumpte ich die Luft bis auf zwei 
Linien des Quecksilber-Manometers aus. Der Stand der 
Nadel veränderte sich dadurch nicht im Geringsten. Eben 
so wenig war eine Aenderung desselben zu bemerken, wenn 
der Recipient der Luftpumpe mit Kohlensäure oder Was- 
serstolfgas gefüllt wurde. Es bestätigt sich dadurch voll 
kommen, dals „Gase jeder Art und Dichtigkeit ein gleiches 
Vertheilungsvermögen haben.“ 

Wie zu erwarten war, änderte sich auch der Stand 
der Nadel durch Erwärmung der Platten und der sie tren- 
nenden Luft nicht, wenn die Erbitzung nicht so weit ge 
trieben wurde, dafs die Platten sich verzogen. Ich gab 
nun den Platten des Condensators durch gleichmälsige Dre- 
hung der Schrauben einen parallelen Abstand von etwa 
iv», Es wurde hierauf ein Gefäfs mit flachem Boden 1 
bis 13” hoch mit dem schmelzbaren Isolator angefüllt, wel- 
cher untersucht werden sollte, und die Masse langsam ge- 
schmolzen. Nachdem die Oberfläche derselben gut gerei- 
nigt war, ward erst die Gröfse der Ladung zwischen den 
beiden Scheiben in der Luft gemessen, und darauf beide 
nach einander so in die geschmolzene Masse getaucht, dafs 
keine Luftblasen zwischen den Platten blieben. Das Ver- 
hiltnifs der gemessenen Ladungen gab die Vertheilungs- 
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Coéfficienten des geprüften Isolators. — Es ergab sich auf 
diese Weise für Stearin die Zahl 0,78, für Schwefel 2,9. 
Nach Erkaltung der Masse wurden diese Zahlen kleiner. 
Es konnte diefs jedoch daher kommen, dafs die obere Platte 
durch die Krystallisation etwas gehoben wurde. Aufserdem 
kann die für den Vertheilungscoéfficienten des Schwefels 
gefundene Zahl dadurch etwas gröfser ausgefallen seyn, 
dafs die Messingplatte sich mit einer dünnen Schicht lei- 
tenden Schwefelkupfers überzog. 

Mit gröfserer Genauigkeit prüfte ich die Vertheilungs- 
fähigkeit der Gutta-Percha und des Glases. Ich verfuhr 
dabei folgendermafsen. Eine ebene kreisrunde Gutta- 
Percha-Platte ward auf die untere Condensatorplatte gelegt, 
nachdem sie mit drei Löchern versehen war, durch welche 
die Schrauben der oberen Platte hindurchgingen. Nach- 
dem die letztere nun fest auf die Gutta-Percha-Platte ge- 
drückt und durch ein 10 Pfund schweres Gewicht belastet 
war, wurden die Schrauben so lange gedreht, bis ihre 
Steinspitzen die untere Scheibe berührten. Nachdem die 
Ablenkung der Nadel beobachtet war, ward die Platte auf- 
gehoben, die Gutta-Percha-Platte entfernt und darauf die 
Messung wiederholt. Aebnlich ward mit plangeschliffenen 
Glasplatten verfahren, 

Als ich eine Glasplatte, welche mir eine unerwartete Ab- 
jenkung gab, erwärmte, um die vermuthete Feuchtigkeit von 
ihrer Oberfläche zu entfernen, war ich überrascht, eine be- 
trächtliche Zunahme der Ablenkung zu finden. Bei der Er- . 
wärmung bis zum Schmelzpunkte des Zinnes war sie bis auf — 
den zehnfachen Betrag gestiegen, und steigerte sich bei 
weiterer Erhitzung bis zum Schmelzpunkte des Bleies bis 
zum 30 fachen des ursprünglichen Betrages. Ward die 
obere Platte auf dem Glase etwas verschoben, so schlug 
die Nadel, welche ursprünglich eine Abweichung von 3° 
zeigte, an die Hemmung und ging sogleich darauf auf 30 
bis 40 zurück. Ich war anfangs geneigt, hieraus auf a 


= 


Vergröfserung des Vertheilungsvermögens des Glases durch 


die Erwärmung zu schliefsen, überzeugte mich jeaueu spa- 
ter, dafs diese Erscheinung durch Elektrolyse der Glas- 
masse herbeigeführt wurde. 

Es ist bereits durch die Untersuchungen von Buff und 
Beetz festgestellt, dafs das Glas schon bei geringen Er- 
hitzungen leitend wird. Die Ladungsströme mufsten da- 
her scheinbar gröfser werden, da das Galvanometer gleich- 
zeitig die Stärke des durch das Glas gehenden Stromes 
angab. Die Entladungsströme mufsten dagegen durch Lei- 
tung der Glasmasse geschwächt werden, da die Ladung 
sich nicht allein durch das Galvanometer, sondern auch 
noch durch die Glasmasse hindurch ausgleichen konnte. 
Die beobachtete grofse Verstärkung der Entladungsströme 
scheint daher nur in der elektrolytischen Ausscheidung 
von metallischem Kalium oder Natrium an der als ne- 
gative Anode auftretenden Belegung gesucht werden zu 
können. Ein ganz ähnliches Verhalten zeigte geschmol- 
zenes Kochsalz und andere elektrolytische Salze. Es 
traten auch bei diesen sehr kräftige Polarisationserschei- 
nungen auf, die noch fortdauerten, als die Salzmasse schon 
wieder ganz erstarrt war, und erst aufhörten, als sie voll- 
ständig abgekühlt war. Hartes Kaliglas begann bei etwa 
40° C. schon leitend zu werden. Weiches weifses Natron- 
glas noch viel früher. Ich fand bei einer solchen Glas- 
platte sogar bis — 5° geringe Abnahme der Entladungsab. 
lenkung der Nadel. Bei Glimmerplatten war die Erwär- 
mung ganz ohne Einflufs auf die Ladung, und die Isolirung 
blieb auch bei der gröfsten anwendbaren Erhitzung noch 
vollkommen. Dagegen erhielt Gutta-Percha schon durch 
geringe Erwärmung eine beträchtliche Leitungsfähigkeit. 
Als ich einen mit Gutta-Percha bekleideten Kupferdraht 
von 5%® Länge bis auf die freistehenden Enden in ein 
Gefäls mit kaltem Wasser tauchte, zeigte er sich vollkom- 
men isolirt. Tauchte ich ihn dagegen in Wasser, welches 
etwa 40° C. warm war, so zeigte das Galvanometer kurz 
darauf eine Ablenkung von 6°, welche gänzlich wieder 
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verschwand, wenn das warme Wasser wieder durch kaltes 
ersetzt wurde. Die Vergröfserung der Ladungsstréme war 
dagegen hier sehr viel schwächer, wie bei erwärmten Glas- 
tafeln, was sich dadurch erklärt, dafs Kalium und Natrium 
viel höher in der elektrischen Spannungsreihe stehen wie 
Wasserstoff. 

Es scheint mir nach diesen Versuchen wahrscheinlich, 
dafs alle diejenigen elektrolytischen starren Körper, welche 
im geschmolzenen Zustande die Elektricität leiten, ihre 
Isolirungsfähigkeit schon im starren Zustande verlieren, 
wenn sie sich ihrem Schmelzpunkte nähern, und dafs 
sie desto bessere Isolatoren sind, je weiter ihre Tempera- 
tur unter der ihres Schmelzpunktes steht. 

Die bisherigen Versuche werden keinen Zweifel mehr 
darüber zulassen, dafs der Einflufs des isolirenden Mate- 
rials auf die Gröfse der elektrostatischen Induction auch 
bei Elektrieität sehr geringer Spannung besteht und dafs 
derselbe nicht durch das Eindringen der Elektricität in die 
Masse des Isolators zu erklären ist. Diels vorausgesetzt 
kann man die beträchtliche Vergröfserung der Vertheilungs- 
oder Influenz-Elektricität durch die Anwendung starrer Iso- 
latoren kaum anders erklären als durch Annahme der Fa- 
raday’schen Hypothese der Molecularinduction. Es ist 
nun wohl denkbar, dafs neben der Vertheilung durch Mo- 
lecularinduction auch noch die directe Vertheilung durch 
unmittelbare Fernwirkung existirt. Um darüber Aufklärung 
zu erhalten, legte ich mehrere 1”” dicke belegte Glasplat- 
ten auf einander und verband die untere mit der Ableitung 
zur Erde. Wurde nach der in Fig. 5 Taf. II angegebenen 
Schaltung verbunden, so gab die dauernde Ablenkung der 
Nadel das Maafs der Ladung des Condensators. Ward 
anstatt der zweiten die dritte Belegung mit der Wippe 
verbunden, so war die Ladung etwa halb so stark wie 
schon aus den früher mitgetheilten Versuchen folgt. Ich 
verband jetzt sowohl die zweite wie die dritte Belegung 
mit der Zunge der Wippe. Da jetzt beide Belegungen 


ts 


elektrisch waren, so mufste die Ablenkung gröfser werden oder 
wenn die dritte Belegung, durch die zweite hindurch, einen Einfl 
vertheilenden Einflufs auf die natürliche Elektricität der ab- nien 
geleiteten Belegung ausübte. Diefs fand aber durchaus heru 
nicht statt. Selbst als 5 Belegungen mit der Zunge der eine 
Wippe verbunden waren, blieb die Ablenkung genau so Bew 
grofs, wie bei einer Belegung. Den 

Ich bemerke noch, dafs ich die zweite Belegung etwas Zule 
gröfser gemacht hatte, wie die übrigen. War diefs nicht =. 


der Fall, so erhielt ich eine geringe Vergröfserung der 
Ablenkung, die sich durch Vertheilung in krummen Linien 


leicht erklärt. sey! 

Dasselbe Resultat erhielt ich, als ich 3 Flaschen, welche Mat 
aufsen und innen mit Stanniolbelegungen versehen waren, Mat 
in einander setzte. War die äufsere Belegung abgeleitet, — 
so erhielt ich genau dieselbe Ladung, wenn die niichste dur 
Belegung allein oder wenn gleichzeitig die beiden übri- Fo 


gen mit der Zunge der Wippe verbunden waren. Es be- 
weist diefs jedenfalls, dafs die vertheilende Kraft nicht 
durch einen gleich stark elektrisirten Leiter hindurch wirkt gek 
und macht es sehr wahrscheinlich, dafs die unmittelbare Ver- 


we 
theilung, wenn sie vorhanden ist, gegen die Molecularver- sch 
theilung verschwindend klein ist. wes 


Die bisher erlangten Resultate lehren, dafs die Quanti- 
tät Q der Elektricität, welche ein aus zwei parallel gegen- Mc 
überstehenden, ebenen Platten von gleicher Gröfse gebil- 


we 
deter Ansammlungsapparat aufnimmt, direct proportional Gl 

j ist der elektrischen Kraft E der Batterie, direct propor- 
tional der Gröfse F der gegenüberstehenden Flächen, um- eil 
gekehrt proportional der Dicke d der isolirenden Schicht sal 
und direct proportional einer Constante k, welche von der re 
Materie des benutzten Isolators abhängt. Es ist mithin die se 
Ladung oder: sc 
li 


Fk 
(1) Q=E.— 


mit der Beschränkung, dafs d gegen F sehr klein sey, A 
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oder eine Correctur ausgeführt werden muls, welche den 
Einflufs der wahrscheinlichen Vertheilung in krummen Li- — 
nien zwischen den Kanten der Belegungen und um sie | 
herum compensirt. Der Anblick dieser Gleichung zeigt 
eine vollkommene Uebereinstimmung mit dem Gesetz der 
Bewegung der Wärme und der Elektricität durch Leiter. 

Denkt man sich den Isolator als Leiter, die Fläche F, die 

Zuleitungsdrähte und die Kette selbst als widerstandslos, 
so würde die Stromstärke 


seyn, wenn A den Coéfficienten der Leitungsfähigkeit des — 
Materials der die Flächen F trennenden Platte bezeichnet. 
Man kann sich hiernach die Ladung als durch einen Strom _ 
von sehr kurzer Dauer durch die Masse des Isolators hin- — 
durch, entstanden vorstellen, und der obigen Gleichung die 
Form 
0=E 
geben, wenn man unter V den Ausdruck Fr versteht, für 
welchen ich die Bezeichnung Vertheilungswiderstand vor- 
schlage, da er dem Leitungswiderstande des die Vertheilung _ 
vermittelnden Raumes ganz analog ist. 
Ist die elektrostatische Induction ausschliefslich eine 
Molecularwirkung, wie es nach den bisherigen Resultaten 
wenigstens als erscheinen so muls die 


Gleichung 0=#, deren Richtigkeit bisher nur für den 


einen Fall experimentell nachgewiesen ist, wenn der An 
sammlungsapparat aus zwei parallelen Flächen besteht, de- | 
ren Abstand gegen die Dimensionen der Collectorplatten _ 
sehr klein ist, allgemein gültig seyn. Als erste Prüfung 8. 
schien mir die Anwendung der Formel auf die Prauk- 
lin’sche oder Cascaden-Batterie besonders geeignet. 
Nerden die gemessenen Ladungen einer Zahl von 
Ansammlungsapparaten verschiedener Capacität mit q, 9’, 


| 
| | 
‚ Fa 
J=E.- 7 


q' etc. und die Vertheilungswiderstäude derselben mit », 


c, v' etc, bezeichnet, so ist nach dem aufgestellten Ver- 


theilungsgesetze 


ih 


A ih we v poh Bein 

und hieraus 


_ Bezeichnet ferner Q die Ladung der als Cascaden-Bat- 
terie verbundenen Collectoren und V den zugehörigen Ver- 


theilungswiderstand dieser Batterie, so ist 


0=5 


Der Vertheilungswiderstand sämmtlicher Collectoren 
besteht nun aus der Summe der Widerstände der einzelnen. 


Es ist mithin er j 


tid) (3) . q q’ jon 


Zur Priifung der Richtigkeit dieser Formel fiir die La- 
dung der Cascaden-Batterie, liefs ich drei meiner Glastafeln 
von 1" Dicke mit Belegungen verschiedener Gröfse ver- 
sehen. Die mit I bezeichnete Tafel erhielt auf beiden 
Seiten Belegungen, welche ein Quadrat von 20°” Sei- 
tenlänge bildeten und sich genau gegenüberstanden. Die 
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Belegungen der Tafel II hatte 14, die der Tafel IL 10" 
Seitenlinge. 


Es wurde zuerst die Ladung der einzelnen 


deten Cascaden-Batterien gemessen. Kr 
Die Tabelle VIIB zeigt Versuche mit 3 andern Tafeln — 
von 20, 18 und 15°” Seitenlänge. 


~ 


Tabelle VII. A. 


Collectoren, dann die verschiedener aus denselben gebil- 4 


a 2. 3. 4. 5. 
Bezeichnung | Beobachtete 
des Ablenkung sina =Q Differenzen 
Collectors a beobachtet berechnet 
I 36,8 0,599 
II 18,1 0,309 
Il 9,7 0,168 
Iu Il 12,5 0,216 0,20 0,01 
Iu, Il 8,4 0,146 0,13 0,01 
II u. III 7,0 0,122 0,11 0,01 
I, Hu Il 6,4 0,U11 0,09 0,02 
Tabelle VIL. B. 
4 . 2. | 3. 4. 
Bezeichnung | Beobachtete ina =Q 
des Ablenkung Differenzen. 
Collectors a beobachtet berechnet 
I 20 0,342 
II 15,3 0,263 
111 9,6 0,166 
Tu. Il 8,2 0,142 0,140 0,002 
lu. Il 6,5 0,113 0,112 0,001 
Ia. HI 5,8 0,101 0,097 0,004 
I, Hu Il 4,6 0,080 0,076 0,004 


Columne 1 bezeichnet die, einzeln oder cascadenférmig _ 
combinirt geladenen, Collectoren. Columne 3 giebt die 
beobachtete Flaschenladung g der einzelnen Collectoren 
und die beobachtete Gesammtladung der combinirten Bat- 
terien an. Columne 4 enthält die nach der Formel = 
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berechneten Ladungen der combinirten Batterien. Die Dif- 
ferenzen sind nicht allein durch Beobachtungsfehler zu er- 
klären. Die berechneten Werthe sind sämmtlich etwas 
kleiner wie die beobachteten, und zwar um so mehr, je 
mehr Collectoren combinirt waren. Es erklärt sich diefs 
leicht daraus, dafs die Ladung zwischen den Belegungen 
und den Zimmerwänden nicht in Rechnung gezogen wer- 
den konnte. * 

Die Messung der Ladung von Condensatoren mit Be- 
legungen verschiedener Gröfse, giebt Gelegenheit den bis- 
her noch unvollständig gelassenen Nachweis zu führen, 
dafs die Ladung zweier Condensatoren von gleicher Glas- 
dicke proportional der Gröfse der Flächen ist, welche sich 
gegenüberstehen, vorausgesetzt, dafs der Einflufs der Ver- 
theilung in krummen Linien an den Kanten berücksichtigt 


wird. 
Tabelle VII. 
Bezeich- Fläche 
nung des Ablenkung sina in en 
Collectors F 
| 
I 20 | 0,3420 | 400 85 5 
1 153 | 0,2638 | 324 81 1 
| 96 | o1666 | 225 
Mittel 80 
ae | 368 | 05990 | 400 | 15 1 
18,1 | 0,3099 16 | 16 0 
97 | 01684 | 100 ag 
Mittel 16 


#5 


Columne 5 der vorstehenden Tabelle enthält für 6 Col- 
4. Wie 
der Augenschein lehrt sind die Unterschiede dieser Werthe 
noch ziemlich bedeutend. Die Differenzen sind zwar ziem- 
lich beträchtlich, doch durch die Ungleichförmigkeit der 
Glasplatten und namentlich die Vertheilung in krummen 


Linien zwischen den Kanten und zwischen den abgewen- 
deten Flächen zu erklären. 


lectoren von gleicher Glasdicke die Quotienten 
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Noch geeigneter als Plattencollectoren s Be- 
stätigung der aufgestellten Formel i 


für die Ladung der Cascaden-Batterie, Leydener Flaschen © 
In nachstehen- 
der Tabelle sind die mit solchen Batterien angestellten Ver- 


verschiedener Gröfse und Flaschendrähte. 


suche zusammengestellt. 


Bezeichnun 
der a game Differenzen. 
Flaschen beobachtet | berechnet 
1| 22 0,3616 | a | 
Il 11,8 0,204 | | 
7,6 0,132 0,130 + 0,002 
| 24,4 0,4130 
IV 13,6 0,2350 = 
Vv 7,2 0,1253 
II u. IV 89 0,154 0,150 + 0,004 
Il u. V 5,6 0,095 0,096 — 0,001 
II, IV u. V 4,1 0,071 0,068 + 0,003 
VI 27,3 0,4586 ~ 
Vil 14,9 0,2571 ei 
Vill 7,9 0,1374 
VI u. Vil 19,8 0,170 0,165 +0,005 
VII u. Vill 5,3 0,092 0,089 —+ 0,003 
VI u. Vill 6,2 0,107 0,105 + 0,002 
VI, Vil u. VII 4,5 0,078 0,075 + 0,003 
= A 14,4 0,2487 a 
B 11,0 0,1908 | 
6,5 0,113 | 0,108 0,005 


Die durch Zwischenräume getrennten Versuche sind zu — 
mithin nicht direct ver- 
Die berechneten Werthe sind, bis auf einen, 


verschiedenen Zeiten angestellt, 
gleichbar. 


etwas kleiner als die beobachteten, wie zu erwarten war. 


da die Ladung der Zuleitungsdrähte und der äufseren Be- 
legungen der Flaschen mit a Zimmerwänden nicht be-— 
rücksichtigt ist. 


Die Flaschen I bis VIII waren von ver- © 
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schiedenster Form und Glasstärke. Es wurden die Cas- 
caden - Batterien immer durch leitende Verbindung der 
äufseren Belegung der einen Flasche mit dem Knopfe der 
nächsten gebildet. Sämmtliche Flaschen standen getrennt 
von einander auf einer Unterlage von Kautschuckhorn. 
Die mit A und B bezeichneten Flaschen bestanden aus je 
j"= dicken 30” langen Drähten, welche gleichzeitig mit 
Gutta-Percha umprefst waren. Der Querschnitt der Gutta- 
Percha bildete annähernd eine Ellipse. Die Axen der 
Kupferdrähte der Drahtflasche A waren 2,75™" von einan- 
der entfernt, und die Durchmesser des Gutta-Percha- Ueber- 
zuges waren 8 und 9". Der Abstand der Drähte der 
Drahtflasche B war 4™ und die Durchmesser der Gutta- 
Percha-Hülle 10 und 

Ich habe derartige Doppeldrähte zu langen Untersee- 
leitungen in Vorschlag gebracht und werde später mehr- 
fach auf dieselben zurückkommen. 

Das Verhältnifs der Ladung dieser Drahtflaschen kann 
zur weiteren Prüfung der Richtigkeit des Vertheilungsge- 
setzes dienen. Nach Kirchhoff‘) ist der Leitungswi- 
derstand zwischen zwei Kreisen in einer unbegränzten 
Ebene 
C.log-, 


wenn a der Abstand der Mittelpunkte der Kreise, r der 
Radius derselben und C eine Constante ist. Dieselbe For- 
mel mufs nun auch für den Vertheilungswiderstand Anwen- 
dung finden, es mufs mithin 


a 1 


wenn a und 6b die Abstände der Drähte und r ihr Radius 
ist. Nach Substituirung der Zahlenwerthe erhält man: 


log — ] 

| 

°6 05 


1) Ann. Bd. 64, S.497. 
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Die Gleichung ist mithin ziemlich vollständig erfüllt. 
Wenn man in Betracht zieht, dafs die Drähte nicht vol- 
ständig parallel liegen, dafs die Formel für den Leitungs- = ; 
widerstand nur cine Näherungsformel ist, und dafs sie nur 
für den Fall der unbegränzten Ebene von überall gleicher = 
Leitungsfähigkeit gültig ist, was hier nicht Anwendung fin- E aoe 
det, da der Vertheilungswiderstand der Gutta-Percha nur — 
etwa halb so grofs ist wie der der Luft, so erscheint die 
Differenz der beobachteten und berechneten Werthe sogar 
auffallend gering. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Versuche zusam- 
mengestellt, welche ich über die Ladung von Flaschendräh- 
ten verschiedener Dimensionen angestellt habe. Es waren 
diefs Drahtenden aus verschiedenen Fabrikationsperioden, __ 
bei denen die Gutta-Percha theilweise schon durch Berührung 
mit der Luft etwas verändert war. Obgleich möglichst 
brauchbare Drähte ausgewählt wurden, so war die Con- | 
centricität des Drahtes und Ueberzuges doch bei allen mehr 
oder weniger unvollständig. Grofse Genauigkeit konnte 
mithin von diesen Versuchen nicht erwartet werden. Die 
Versuche wurden so angestellt, dafs aus den zu untersu- — 
chenden Drähten Rollen von etwa 1 Fufs inneren Durch- 
messers gebildet, und diese in ein mit Wasser gefülltes 
metallenes Gefäls gelegt wurden. Das eine Drahtende 
ragte aus dem Wasser hervor, und das andere im Wasser — 
befindliche war vorher durch Umklebung wit erwärmter _ 

‘ Gutta-Percha isolirt. Der Draht ward mit der Zunge der _ 
Wippe verbunden. Die leitende Verbindung mit dem Was- — 
ser ward durch das Metallgefäls bewirkt. 


i 
a 


Tabelle X. 


a 2. 3. 4. 5. oe | 7. 
| | R 
No. R a sina =Q | 
1 75 | 08 | 34 | 166! 02856 | 0,024 
2 | 55 0,8 21 163 | 02806 | 0,021 
nd. 0,6 22 | 118 0,2044 | 0,019 
4 | 6 0,8 2,2 15,3 0,268 | 0,019 
5 3,3 1,0 3,7 7,6 01322? | 0,022 
6 7,6 0,8 2,1 25,2 0,4258 | 0,024 
7 7,6 0,8 34 | 186 03189 | 0,025 
8 2,9 10 | 25 5,5 0,0958 | 0,019 
9 | 34,4 08 | 2,5 39,2 1,8960 | 0,027 
| 
75:1°08 | 34 19,1 0,3272 | 0,025 
ae 8,3 | 08 | 26 | 28,7 0,4502 | 0,027 
12 29 | 10 | 38 5,6 0,0975 | 0,019 
13 32 | 09 | 32 6,6 0,1149 | 0,018 


Columne 2 giebt die Länge !, Columne 3 den Radius 
des metallischen Drahtes, Columne 4 den Radius des über- 
zogenen Drahtes. Columne 6 enthält die gemessene La- 
dung und Columne 7 die daraus berechnete Constante der 
später entwickelten Formel für die Ladung. Die durch 
einen Zwischenraum getrennten Versuche sind in verschie- 
denen Zeiten ausgeführt und nicht vergleichbar. Der Ver- 
such No. 9 ward mit einem mit Blei umprefsten Draht von 
beträchtlicher Länge angestellt. Bei diesem bildete der 
Draht die innere, das Blei die dufsere Belegung der Flasche. 
Da die Ladung dieses Drahtes durch die zu den übrigen 
Messungen benutzte Daniell’sche Batterie von 54 Zel- 
len, nicht mehr gemessen werden konnte, so wurde eine 
Batterie von 18 Zellen benutzt, und der Sinus des gemes- 
senen Winkels mit 3 multiplicirt. Die Differenzen sind 
zwar beträchtlich, doch durch die Beschaffenheit der unter- 
suchten Drähte erklärlich. 

Die Berechnung der Ladung der Flaschendrähte ist nach 
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oder wenn E unverändert bleibt 


Sie ergiebt sich aus der Gleichung 0=#, wenn man 


sich die cylindrische Gutta-Percha-Hülle in eine sehr u ee 
Anzahl concentrischer Schichten getheilt denkt, und die 
Widerstände aller summirt. 

Ist daw die Dicke eines solchen Hohlcylinders vom Ra- 


dius x, so ist der Widerstand derselben ie Valo Re 


—1.2xnk’ 


wenn k die Vertheilungsfähigkeit der Gutta-Percha be-_ 
zeichnet. 


dx 


Wenn auch die Uebereinstimmung der hiernach berech- _ 
neten Constanten nicht befriedigend ist, so ergiebt sich 
doch wenigstens mit Bestimmtheit daraus, dafs die Ver- 
theilung nicht dem Gesetze der directen Anziehung folgt. 


1) Wm. Thomson hat auf anderem Wege für die Capacität der Lin- 
geneinheit eines Flaschendrahtes den Werth ———- gefunden, Da 
2logn.— 


mir bisher nur ein Auszug seiner Arbeit bekannt geworden ist, so ver- 
mag ich nicht anzugeben, weshalb die Constante (3 anstatt 27) der 
Thomson’schen Formel von der meinigen verschieden ist. Ö 


4 N. 
; 


Die Anziehung paralleler Linien, deren Länge unendlich 
oder wenigstens sehr grofs gegen ihre Entfernung ist, steht 
in umgekehrtem Verhältnifs ihrer Entfernung. Man kann 
sich nur den Mantel eines Cylinders, welcher einen dün- 
nen Draht concentrisch umgiebt, in eine grofse Zahl schma- 
ler Streifen zerlegt denken. Die Summe der Anziehung 
zwischen dem Draht und allen Streifen bildet die Summe 
der thätigen anziehenden Kräfte zwischen dem Cylinder- 
Mantel und dem Draht, und müfste das Maafs der Ver. 
theilungsgröfse seyn, wenn diese eine Wirkung der An- 
ziehung »in Distanz« wäre. Da sich nun ein Cylinder- 
mantel von doppeltem Durchmesser in doppelt so viele 
Streifen von gleicher Breite theilen läfst, von denen jeder 
mit halb so grofser Kraft von der Axe angezogen wird, 
die Gesammtanziehung zwischen Axe und Mantel mithin 
unabhängig vom Durchmesser des Cylinders ist, so mülste 
auch die Ladung zwischen beiden es seyn, was offenbar 
nicht der Fall ist. ER 
Die unvollständige Erfüllung der Gleichung =| 


logn 
ist theils in exceutrischer Lage des Drahtes in der FR 
Percha, gröfstentheils aber darin zu suchen, dafs die leız. 
tere selbst sehr verschiedenartig und bei vielen Drähten 
schon sehr zusammengetrocknet und verharzt war. Es bil- 
dete sich dadurch ein mit Luft erfüllter Zwischenraum zwi- 
schen Draht und Gutta-Percha. Einige Drähte waren mit 
geschwefelter Gutta-Percha bekleidet. Die dem Kupfer 
zunächst liegenden Schichten dieser Gutta-Percha waren 
durch Aufnahme von Schwefelkupfer leitend geworden, 
wodurch der wirksame Durchmesser des Drahtes etwas ver- 
grölsert wird. Genaue Zahlenangaben waren mithin bier 
nicht zu erwarten. 
In der nachstehenden Tabelle habe ich einige Versuche 
zusammengestellt, deren unerwartete Resultate für mich die 
erste Veranlassnng zu der vorliegenden Arbeit waren. Ich 
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hoffte die bei langen Unterseeleitungen so störenden La- 
dungen und die durch sie bewirkte Verzögerung des Stro- 
mes dadurch gröfstentheils zu beseitigen, dafs ich anstatt de 
einfacher Leitungen und Benutzung due Erde als Rücklei- 
tung oder als Reservoir, wenn man diesen Ausdruck vor- 
zieht, Doppeldrähte anwendete, welche in einer gemein- 
schaftlichen Gutta-Percha-Hülle liegen und einen ganz me- | 
tallischen Kreislauf bilden. Da in diesem Fall die beiden a 
Drähte in gleicher Entfernung von der Batterie gleich und 
entgegengesetzt elektrisch werden, so glaubte ich die auf 
der Oberfläche der gemeinschaftlichen Gutta-Percha-Hülle 
auftretende Influenz-Elektricität müsse an allen denjenigen __ 
Punkten derselben gleich Null seyn, die gleichweit wm: \; 
den gleich und entgegengesetzt elektrisirten Drähten ent- 
fernt wären. Sie müfste dann an den übrigen er je 
proportional der Differenz der vertheilenden Wirkung der — 
beiden Drähte, und die Ladung des ganzen Doppeldrabtes ar 
mithin sehr viel geringer seyn, wie die eines einfachen 
Drahtes. Der Versuch lehrt nun aber, dafs diefs durchaus 
nicht der Fall ist. Es findet nicht nur keine Verminderung 


der Ladung im obigen Sinne statt, sondern im Gegenthei 
eine geringe Vergröfserung derselben. 

Die Messungen der nachstehenden Tabelle sind mit 
den beschriebenen Doppeldrähten angestellt. Dieselben 
wurden in ein Gefäls wit Wasser getaucht, welches mit 
der Erde in leitender Verbindung war. Das eine Ende 
sämmtlicher Drähte war durch Umklebung mit erwärmter 
Gutta-Percha sorgfältig isolirt, das andere ragte aus dem 
Wasser hervor. 

Columne 2 enthält die Zahl der Daniell’schen Zel- 
len n, Columne 3 die Bezeichnung der Drähte und der 
Verbindung derselben. Die Ueberschrift I in dieser Co- 
lumne bezeichnet den Doppeldraht mit 2,75"” grofsem, II 
den mit 4”= grofsem Abstand der Drähte von einander. | 
Die arabischen Zahlen 1 und 2 bezeichnen die Ama 
Drähte eines Doppeldrahtes, das Zeichen + zwischen zwei 
Drähten bedeutet, dafs die Ladung zwischen den durch rire: 
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bezeichneten Drähten gemessen ist. Der Buchstabe T be- 


zeichnet die Leitung zur Erde. 

Durch 1+T ist mithin ausgedrückt, dafs die Ladung 
zwischen Draht 1 und der äufseren leitenden und abge- 
leiteten Hülle der Gutta-Percha gemessen ist, 1+2 dage- 
gen bedeutet, dafs die durch Einschaltung der Batterie 
zwischen Draht 1 und Drabt 2 ohne jede Ableitung zur 
Erde bewirkte Ladung, (1+2)+T endlich dafs die Ladung 
zwischen den beiden verbundenen Drähten 1 und 2 und 
der Erde gemessen ist. Columne 4 giebt die Ladung, Co- 
lumne 6 das Mittel aus beiden, auf die Ladung durch eine 
Zelle reducirten Messungen. 


Tabelle XI. 


Zahl Bezeich- 
No. der nung und “ sina Cc sin 
Zellen Schaltung 
n | d. Drähte 
{ 4 i 
| 
4 | «1ST 38,7 0,6252 115 
| | 
3 705 0,9367 172 
1, 18 do | 182 0,3123 
| 
54 1:2 | 385 0,4772 
18 | do. 8,8 0,1529 
534 43,0 0,6820 
8 | 18 do. | 13,0 0,2250 
1 | 54 I+T | 37 0,5518 101 
"2 18 do. 10,3 0,1787 
4 18 do. | 16,0 0,2756 
54 | 9987 | 04010 72 
6 18 do. | 73 0,1253 
54 (2+T)| 363 | 0,5919 208 
| |. 07 |. 01886 


Da bei der Ladung 1+2 die Batterie direct zwischen 
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die beiden Drähte eingeschaltet wird, und keine Ableitung 
zur Erde existirt, so ist die elektrische Kraft beider Bat- 
teriepole gleich grofs und halb so stark wie die elektrische 
Kraft des isolirten Pols derselben abgeleiteten Batterie. 
Die Ladung eines jeden Drahtes ist bei diesen Versuchen 
daher nur durch die halbe Zahl der angegebenen Zellen 
bewirkt. Diefs wird noch anschaulicher, wenn man sich 
die Batterie in der Mitte zur Erde abgeleitet vorstellt. 
Werden die beiden Drähte dann gleichzeitig mit den bei- 
den freien, entgegengesetzt elektrischen Batteriepolen ver- 
bunden, so mufs die Ladung ganz eben so vor sich gehen, 
wie im vorliegenden Falle. Um die Ladungen der ver- 
schiedenen Combinationen vergleichen zu können, müssen 
daher die Ladungen 1-2 verdoppelt werden. Da diese 
Zahl gröfser wird, wie die Ladung 1+T desselben Dop- 
peldrahtes, so folgt daraus, dals keine Verminderung, son- 
dern eine Vergröfserung der Ladung durch die Combina- 
tion 1+2 herbeigeführt ist. Nach der Molecularverthei- 
lungstheorie ist diels auch ganz richtig. Jeder Punkt der 
kleinen Axe der Ellipse, welche ein Querschnitt der Gutta- 
Percha bildet, ist gleichweit von den beiden gleich und 
entgegengesetzt elektrischen Drähten entfernt. Für den elek- 
trischen Strom zwischen diesen Drähten, ist die durch alle 
kleinen Axen gelegte Ebene daher als vollkommen abgeleitet 
zu betrachten, da nach dem Ohm’schen Spannungsgesetze 
die elektrische Kraft in der ganzen Ebene gleich 0 wird. 
Hieraus folgt unmittelbar, dafs der Strom zwischen den bei- 
den Drähten stärker seyn müsse, wie zwischen einem Draht 
und der Peripherie der Gutta-Percha, wenn in beiden Fällen 
in den Drähten gleiche elektrische Kräfte auftreten. Nach 
dem aufgestellten Widerstandsgesetze der elektrostatischen 


Vertheilung, mufs nun dasselbe auch für die Ladung gelten. 


Ich zweifle nicht daran, dafs es einem geübtern Mathe- 
matiker gelingen wird, die Richtigkeit des aufgestellten 
Vertheilungsgesetzes an allen in der Tabelle aufgeführten 
Messungen noch zu erweisen. Ich habe sie zu dem Zwecke 
und weil ich im zweiten die Verzögerung des Stromes 
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durch die Ladung behandelnden Theile dieser Arbeit auf 
diese Messungen zurückkommen werde, hier vollständig 
mitgetheilt. 

Schon vor einigen Jahren habe ich gefunden, dafs auch 
lange völlig isolirte oberirdische Telegraphenlinien durch 
die galvanisch? Batterie geladen werden. Es ist mir sogar 
mehrfach gelungen, durch die Gröfse des Entladungsstro- 
mes die Lage des Ortes zu bestimmen, wo die Leitung 
zerrissen war. Zur genaueren Bestimmung der Capacität 
des aus einem oberirdischen Telegraphendrahte, und dem 
Erdboden gebildeten Ansammlungsapparates, liefs ich auf 
meinem Hofe einen Eisendraht von zwei englischen Linien 
Stärke und 120,85" Länge aufhängen. Der Draht war in 
einem grofsen Bogen ausgespannt, und befand sich in einer 
durchschnittlichen Höhe von 8" über dem Erdboden. Die 
Befestigungspunkte waren sorgfältig isolirt, und das eine 
Ende direct zu meinem Instrumente geführt. Ich verglich 
nun die Ladung dieses Drahtes mit der eines Platten-Con- 
densators von 1" Glasdicke und 2,25?" Belegfläche. Ich 
erhielt folgendes Resultat: 


Zahl d. | Bezeichnung 


sing 


Zellen des a | sing +c Mittel 
n | Collectors | a 
18 22 0,0383 | 2127 
| 4,4 0,0767 | 2130 2138 
| | 6,7 0,1166 2159 
| | 
18 | Condensator 3 0,0523 2905 ) 
ae, _ 5 6,1 0,1062 | 2950 2948 
| » 93 | 01615 | 2990 ) 


Hiernach hat ein oberirdischer Telegraphendraht von 
1" Länge dieselbe Flaschencapacität wie eine 1™ dicke 
Glastafel mit oder 0,00001 Belegfläche oder 
eine deutsche Meile Leitung entspricht einer Flasche von 
1"" Glasdicke und etwa 7,7OJFuls innerer Belegung. 
Obschon die Höhe des Drahtes über dem Erdboden be- 
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trächtlich gröfser war, wie bei Telegraphenleitungen ge- je 
bräuchlich ist, so wird doch die Flaschencapacität bei 
sen nicht viel gröfser seyn, da die Capacität meines Drab- _ 
s, durch hohe Gebäude und Bäume, welche in seiner 
ee standen, nicht unwesentlich erhöht ist, und da 
überhaupt. der Vertheilungswiderstand mit der gröfseren wed 
Entfernung vom Boden nur wenig, d. i. im Verbaltnifs der — es 

Logarithmen der doppelten Höhe wächst, wenn dieselbe 

grols ist im Verhältnifs zum Durchmesser des Drahtes. 
Man kann nämlich den Vertheilungswiderstand zwischen 
Draht und Erde nach der Kirchhoff’ schen Widerstands- 

r 


2 
ausdrücken, wenn h den Abstand des Drahtes von der Erde | 
bezeichnet, woraus sich die Richtigkeit der obigen An 
nahme herleitet. 

Von grofser Wichtigkeit ist die nachgewiesene nicht 
unbedeutende Ladung der in der freien Luft ausgespannten 
Drähte bei Beurtheilung der Resultate der Geschwindig- _ 
keitsmessung der Elektricitit, Da ich den grofsen ven r 
zögernden Einfufs der Ladung der Flaschendrähte auf die 
Strowbildang in den auslesen Theilen derselben, später AR 
ausführlich werde, so geniigt es hier nur darauf 
aufmerksam zu machen, dafs die Verzögerung des Stromes 
in Flaschendrähten im Verhältnisse der Quadrate der Länge 
der Drähte steht. Es folgt diefs schon aus der Betrach- — Ben 
tung, dafs die Zeit, weiche nothwendig ist, um die in in 
gend einem Stiicke des Drahtes zurückbleibende und zur. 


Ladung desselben nach Mafsgabe der ihm nach dem Ohm’- _ 
schen Gesetz zukommenden »elektroskopischen Kraft« ver- 
wendeten Elektricitätsmenge an Ort und Stelle zu schaffen, 
sich direct wie die Elektrieitätsmenge und umgekehrt wie 
der von ihr zu überwindende Widerstand verhalten mufs, 
Da nun bei einem doppelt so langen Drahte sowohl die 
Quantität der in statische Anordnung übergehenden Elek- BR 
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tricität, wie auch der mittlere zu überwindende Widerstand 
doppelt so grofs ist, so folgt daraus unmittelbar, dafs die 
Ladungszeit, nach deren vollständigem Verlauf der Strom 
am Ende des Drabtes erst auftreten kann, viermal so grofs 
werden, mithin im Verhältnifs der Quadrate der Drahtlän- 
gen stehen mufs. Die ausgeführten Messungen der Ge- 
Schwindigkeit der Elektricitätsverbreitung in Drähten haben 
nun die Summe der durch die Ladung und durch die Be- 
wegungsgeschwindigkeit der Elektricität bedingten Zeitver- 
luste gemessen, von denen der erstgenannte im Verhältnifs 
der Quadrate, der zweite im einfachen Verhältnisse der 
Länge der benutzten Drähte steht. Es erklären sich hier- 
durch die grofsen Verschiedenheiten der Zahlenangaben für 
die Geschwindigkeit. Sie mufsten um so gröfser ausfallen, 
je kürzer und dünner die Drähte waren, mit denen expe- 
rimentirt wurde. Aufserdem ist es klar, dafs die wirkliche 
Geschwindigkeit der Elektricität sehr viel gröfser seyn 
muls, wie die gemessenen Werthe, vorausgesetzt natürlich 
die Richtigkeit der Messungen. Es scheint sogar wahr- 
scheinlich, dafs die beobachteten Zeitunterschiede nur der 
Ladung der Drähte zuzuschreiben sind. 

Da es nicht möglich ist, Leitungen herzustellen, bei wel- 
chen keine Flaschenladung stattfindet, so behandelt die Frage 
der Geschwindigkeit der Stromverbreitung stets nur einen 
ideellen Fall, dessen Bedingungen sich nie erfüllen lassen. 
Der einzige Fall, in welchem die elektrostatische Induction 
auf die Umgebungen eines Drahtes in der That verschwin- 
dend klein ist, ist der, wenn derselbe spiralförmig aufge- 
wunden ist, es tritt dann aber dafür die elektrostatische 
Induction der ungleich elektrischen Windungen auf sich 
selbst, und aufserdem die elektrodynamische Induction auf, 
wodurch auch dieser Fall für Geschwindigkeitsmessungen 
unbrauchbar wird. Messungen der Bewegungsgeschwindig- 
keit der Elektricität selbst würden sich daher nur so aus- 
führen lassen, dafs man die Verzögerung des Stromes in 
verschiedenen Entfernungen von der Batterie mifst, und 
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aus der so gebildeten Reihe die Werthe für die Ladungs- 
zeit und die Geschwindigkeit der Elektricität ableitet. 

Es führen diese Betrachtungen zu der Frage, worin die 
auf der Oberfläche der Conductoren angesammelte soge- — 
nannte freie Elektricität eigentlich besteht, und worin sie 
von der Ladungs- oder sogenannten »gebundenen« Elek- 
tircität verschieden ist. a 

Faraday hat bekanntlich die Ansicht aufgestellt, dafs 
die sogenannte freie Elektricität, oder gibundene oder fix: 
Flaschenelektricitat identisch sind, und dafs bei ersterer 
die Zimmerwände die äufsere Belegung der Flasche bilden. 

Das Vertheilungsgesetz bietet ein Mittel die Richtigkeit 
dieser Ansicht zu prüfen. Der 
einer sehr dünnen Hohlkugel, deren Wandstärke gleich ellie a 
und deren Radius gleich x ist, ist 


kugel verstanden. Der Gesammtwiderstand aller auf ein- a 

auderfolgenden Hohlkugeln ist dann 

dx 4 

Das Integral zwischen a=R und «= 

giebt 


1 


 v=;, 


| 


Es ist also hat 


E Rr : 
Anak. 


Der Ausdruck 42k 


Er ist mithin die von Riefs so- 


genannte Verstirkungszabl der Flasche vom inneren Ra- 
dius r und dem äufseren R, wofür man bei Kugelflaschen 
allgemein den Ausdruck Capacität gebrauchen kann. 
Sind R und r sehr wenig verschieden und setzt man: 
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so geht obige Gleichung in 


über, welche mit der von Poisson für den specielien Fall, 
dafs die Glasdicke gegen den Radius der kleinsten Krün- 
mung sehr klein ist, entwickelten Formel identisch ist. 
Ein in einem Zimmer von gewöhnlichen Dimensionen 
aufgestellter Conductor wird hinsichtlich der Capacität der 
Flasche, die er mit den Zimmerwänden und dem Fulsboden 
bildet, ohne sehr grofsen Fehler als im Centrum einer Hohl- 
kugel von 3" Radius befindlich betrachtet werden können. 
Ist der Conductor eine Kugel von 0,15" Durchmesser, so 
ist seine Capacität, da k hier gleich 1 ist, nach Gl. (5) 


2=1. 3,14. 1.98. 


Die Capacität einer innen und aufsen belegten Glas. 
kugel von 0,15" innerem Durchmesser und 2™ Glasdicke 
ist dagegen, wenn k=2 gesetzt wird: an. 


0,17.0,15 
. 1.51. 0,002 
Das Verhältnifs der beider Fischen ist 
mithin: 
1: 60. 


Versuche mit einer Spiegelbelegung 
versehenen Glaskugel anstellte, entsprachen diesem Ver- 
haltnifs mit hinreichender Genauigkeit. Frei im Zimmer 
aufgehängt gab die Kugel mit einer abgeleiteten Batterie 
von 54 Daniell’schen Zellen eine Ablenkung von 0,3°, 
während dieselbe Kugel in Wasser eine Ablenkung von 
52° gab. Bei der Unsicherheit der Abschätzung der mit- 
leren Entfernung der Zimmerwände, so wie namentlich der 
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mittleren Dicke des Glases ist diese Uebereinstimmung grö- i 
{ser als erwartet werden konnte. E 

In statischer Anordnung auf der Oberfläche eines Kör- 
pers befindliche Elektricitat kann daher stets als gebunden, ; 
latent, oder durch entgegengesetzte Elektricitat auf anderen 
benachbarten Körpern beschäftigt, betrachtet werden, und 


ein Unterschied zwischen beiden Elektricitätsarten ist nur _ 
im Standpunkte des Beobachters, ob in oder aufserhalb 
des thätigen Dielectricums, — zu finden. es 

Vergleicht man nach der Formel (5) die Ladung oder 
Elektricitätsmenge Q und Q’ zweier Kugelconductoren von 
verschiedener Gröfse, so ist: 


Die Elektricitätsmenge, welche durch gleiche elektrische _ 
Kräfte auf zwei in gleichen Räumen befindliche Kugelcon- __ aa 
ductoren von verschiedener Grifse angehäuft wird, verhält 
sich daher nicht wie die Oberfläche derselben, sondern die 
Flächeneinheit der kleinen Kugel enthält mehr Elektricitä, 
wie die der grofsen, oder mit anderen Worten: 

»Die Dichtigkeit der Elektricität der kleinen Kugel ist — 
»grölser, als die Dichtigkeit der Elektricität der grofsen.« o 

Bezeichnet F die Oberfläche der Kugelconductoren, so _ 


ist jd die Dichtigkeit. 


- 
PERL 


: 
d:d= (R-rr' % | 
und wenn R sehr grofs r ist: ay 
(1) 


Die Dichtigkeiten zweier in sehr grofsen Räumen be- 
findlichen Kugelconductoren, welche so weit von einan- | Fa, 
der entfernt sind, dafs sie keine merkbare — auf = 


einander ausüben, verhalten sich daher umgekehrt wie die 
Durchmesser der Kugeln. 

Es erklärt sich diefs dadurch, dafs der Vertheilungs- 
widerstand hauptsächlich, in den, den Kugeln zunächst lie- 
genden Schichten des Dielectricums zu suchen ist. Je klei- 
ner nun der Krümmungshalbmesser einer Fläche ist, desto 
schneller nehmen die auf einander folgenden concentrischen 
Schichten an Ausdehnung zu, mithin an Widerstand ab. 
Der auf die Flacheneinheit reducirte Vertheilungswiderstand 
ist daher bei der kleinen Kugel geringer, wie bei der gro- 
fsen, obschon der Abstand der Fläche der kleinen von der 
Umgränzung des Zimmers gröfser ist. 

Ich habe noch nicht durch Versuche feststellen können, 
ob das durch die Gleichung (7) gegebene Verbältnifs der 
Dichtigkeit der Elektricität auf der Oberfläche kugelförmi- 
ger Conductoren von verschiedener Gröfse sich bestätigt. 
Ebensowenig sind mir Versuche mit Reibungselektricität 
bekannt, an denen direct geprüft werden könnte, ob diefs 
Verhältnifs mit dem Experiment übereinstimmt. Dagegen 
bietet der Ausdruck für die Ladung der Flaschendrähte 
hierzu sehr gute Anhaltspunkte. Nach Gleichung (4) ist: 

“gig ‘Ba 

Man kann sich nun einen im Zimmer ausgespannten 
Draht vom Radius r als von einem leitenden Cylinder- 
mantel umgeben denken, und die Elektricitätsmenge Q 
gleich der Flas&henladung zwischen dem inneren und äufse- 
ren Cylinder nach dieser Formel bestimmen. Die Dichtig- 
keit d der Elektricität auf der Oberfläche des inneren Cy- 
linders ist dann: 
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d. i. die Elektricitätsmenge dividirt durch die Fläche. 
Es ist mithin 
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Setzt man nun R=5 Fuls und substituirt für r nach 


einander die Radien 1", 4", 17, so erhält man: 


d:d:d = 


log 120 log720 
= . : 2 : 88 

In nachstehender Tabelle sind diese Werthe mit denen 
zusammengestellt, die Coulomb fiir die Dichtigkeit gleich 
dicker, durch Ansetzen an eine 8zöllige Kugel elektrisirter 
Drähte angiebt '). 


Tabelle XIII. 


Durchmesser Dichtigkeit *. 
des beobachtet durch 


Differences. 
Cylinders Caulomb | berechnet 


1 
t + 0,2 


2” 2 + 0,16 
0 


Die Berechnung stimmt mit der Beobachtung genauer 
wie zu erwarten tiberein, wenn man bedenkt, dafs die Sub- 
stitution eines cylindrischen und concentrischen Zimmers 
nur auf Schätzung beruht und weder der Einflufs der grö- 
fseren Dichtigkeit der Drahtenden, noch die Erschöpflich- 
keit der von Coulomb benutzten Elektricitätsquelle, d. i 
einer elektrisirten 8 zölligen Kugel in Rechnung gezogen 
ist. 

Nach Gleichung 7 und 8 verhält sich die Dichtigkeit D 
der Kugel zu der Dichtigkeit d des angesetzten Gliedes: 


R, 


= 1: 


1) Riefs, Lehrbuch der Elektricität Bd, 1, S, 174. sh 
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Für r den Radius der von Coulomb benutzten 8zölli. 


i 
gen Kugel, für r den Cylinder - Radius 1 und für R : 
wie oben 60 gesetzt, erhält man D: d= 1:0,977, während iil 
Coulomb das Verhiltnifs 1: 1,28 fand. Es scheint hier- 
nach R für Coulomb’s Versuche zu grofs gewählt zu d 
seyn. Nimmt man für R 37 Zoll als die wahrscheinliche di 
Entfernung seines Cylinders vom Fufsboden, so erhält man N 

D:d=1:1,12. 

Je kleiner in der Formel al 
rlog — n 
d 

der Radius r wird, desto kleiner wird der Nenner des r 
Bruches, desto grölser mithin die Dichtigkeit. Wird r ver- I: 
schwindend klein, so wird d=w. Hieraus folgt, dafs die d 
Dichtigkeit der Elektricität einer vollkommenen Spitze un- i 
endlich grofs wird. n 
Es werden diese Beispiele ausreichend seyn, um zu P 
zeigen, dafs Faraday’s Vermuthung, dafs freie statische k 
Elektricität, wo und in welcher Form sie auch auftritt, P 
stets vermittelst eines Dielectricums in materieller Wech- e 
selwirkung mit einer gleichen Quantität entgegengesetzter s 
Elektricität steht, allem Anschein nach nicht mit Thatsa- \ 
chen — wenn auch mit manchen sehr sinnreichen und bis- ' 
her allgemein anerkannten Theorien — in Widerspruch : 
steht. Durch den Nachweis, dafs die freie Elektricität und : 


Flaschenelektricität als identisch betrachtet werden können, 
und dafs die Anordnung der Elektricität auf der Oberfläche 
der Conductoren in einigen wichtigen Fällen auch bei 
Elektricität hoher Spannung durch das nothwendige Ge- 
setz der Molecularvertheilung begründet wird, ist die Frage 
berechtigt, ob die statische Anordnung der Elektricität auf 
| der Oberfläche der Leiter nicht ausschlie/slich als Folge 
der Molecularvertheilung aufgefafst werden kann. 

Ich wage nicht diese wichtige Frage unbedingt zu be- 
jahen, kann es auch nicht unternehmen, alle von der Form 
der Conductoren und ihrer gegenseitigen Influenz abhän- 
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gigen Dichtigkeitsverhältnisse als durch das Gesetz der Mo- 
lecularvertheilung bedingt, nachzuweisen, da mich diefs weit 
über die Gränzen hinausführen würde, die ich der Ausdeh- 
nung der vorliegenden Arbeit stecken mufste, glaubte je- 
doch durch die mitgetheilten Resultate berechtigt zu seyn, 
diese Ansicht so lange für begründet zu erklären, bis der 
Nachweis des Gegentheils geführt ist. 

Es ist nicht anzunehmen, dafs zwei, von einander un- 
abhängige Ursachen die Dichtigkeit der Elektricität auf der 
Oberfläche der Körper bedingen, von denen jede in einzel- 
nen Fällen nicht nur die ganze Erscheinung erklärt, son- 
dern sogar nothwendig bedingt. Ist daher die Ansicht Fa- 
raday’s, dafs die elektrostatische Induction oder Verthei- 
lung ausschliefslich eine Molecularwirkung, keine Folge der 
directen Anziehung und Abstofsung der elektrischen Fluida 
ist, richtig — und nach den vorliegenden Versuchen scheint 
mir kaum noch ein Zweifel darüber zulässig — so ist die- 
selbe auch die Ursache der Verschiedenheit der Dichtig- 
keit der Elektricität auf der Oberfläche leitender, elektri- 
sirter Körper. Es kann daher die Kraft, mit welcher zwei 
elektrisirte Körper sich erfahrungsmiifsig anziehen, resp. ab- 
stofsen, nicht gleichzeitig die erste Ursache der ungleichen 
Verbreitung der Elektricitét auf der Oberfläche der Kör- 
per seyn, oder, mit anderen Worten: Die Anziehung und 
Abstofsung ist nieht eine Eigenschaft der elektrischen Fluida, 
sondern der elektrisirten Materie. 

Poisson begründet seine Berechnungen der Dichtig- 
keit der Elektricitit wesentlich auf die von ihm als noth- 
wendig angenommene Bedingung, dafs die Resultante aller 
anziehenden Wirkungen der auf der Oberfläche eines Kör- 
pers befindlichen Elektricität für jeden beliebigen Punkt im 
Innern gleich 0 seyn müsse, da andernfalls eine Zerlegung 
der natürlichen Elektricität dieses Punktes und dadurch 
eine Störung des angenommenen Gleichgewichtes eintreten 
müsse. Ist jedoch die Vertheilung ausschliefslich eine Mo- 
lecularwirkung des thätigen Dielectricums, so kann gar 
keine Zerlegung im Innern des Leiters durch Anziehungs- 
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wirkung eintreffen, Die erste Grundbedingung der Pois- 
son’schen Rechnungen fällt daher fort. Wahrscheinlich 
wird sich die zweite Bedingung, »dafs die freie Oberfläche 
der elektrischen Schicht eine Gleichgewichtsfläche seyn 
müsse,« aus dem Molecularvertheilungsgesetz herleiten las- 
sen — wodurch der Widerspruch zwischen beiden Theo- 
rien beseitigt würde. 

Eine weitere Consequenz der Faraday’schen Theorie 
ist die gänzliche Verschiedenheit der Begriffe » elektrische 
Kraft oder Spannkraft« und Dichtigkeit der Elektricität. 
Es zeigt sich diese Verschiedenheit am klarsten in der als 
richtig ı erwiesenen Anschauung, „dafs die Elektricitätsmenge 
jedes Flächenelements als durch einen elektrischen Strom von 
bestimmter kurzer Dauer, durch das leitend gedachte Di- 
electricum hindurch“, entstanden gedacht werden kann. 
Die Dichtigkeit oder die Elektricitätsmenge der Flächen- 
einheit entspricht daher der Stromstärke, nicht der elektro- 
motorischen Kraft des Ohm’schen Gesetzes. Hiermit steht 
in scheinbarem Widerspruch, dafs die Ausströmung und die 
Schlagweite der Elektricität, welche wir als unmittelbare 
Spannungserscheinungen zu betrachten gewöhnt sind, of- 
fenbar im Verhältnifs der »Dichtigkeit« stehen. Der von 
Licht- und Wärmeentwickelung begleitete Entladungsvor- 
gang ist aber offenbar keine statische, sondern eine Be- 

wegungserscheinung, und von diesem Standpunkt aus zu 
betrachten, 

Wenn man zwei dünne Glas- oder Glimmerplatten ein- 
seitig mit Stanniol belegt und die nicht belegten Seiten 
so auf einander legt, dafs ein lufterfüllter Zwischenranm 
von geringer aber gleichmälsiger Dicke sich zwischen ihnen 
befindet, so erhält man bekanntlich eine Lichterscheinung 
in dem ganzen lufterfüllten Raume, wenn man den so ge- 
bildeten Collector durch eine hinläuglich geladene Leyd- 
ner Flasche ladet. Diese Lichterscheinung wiederholt sich 
bei der Entladung des Collectors. Das Leuchten des Luft- 
raums tritt nicht ein, wenn die Flasche sehr schwach ge- 
laden ist. Es bei einer — bestimmten 
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und verstärkt sich von diesem Punkte an mit der Vergrö- 
fserung der Ladung der Flasche. 

Es liegt nahe aus dieser Erscheinung den Schlufs zu 
ziehen, dafs die elektrische Polarisation der Molecüle eines 
Dielectricums, als welche wir die Molecularvertheilung be- 
trachten müssen, ein bestimmtes von der Natur und Dich- 
tigkeit des Körpers abhängiges, Maximum nicht überschrei- 
ten kann, und dafs ein Spannungs- oder Polarisations-Ueber- 
schufs durch eine von Licht und Wärmeentwickelung oder 
chemischer Action begleitete Bewegungserscheinung noch 
unbekannter Natur ausgeglichen oder übertragen wird. Ge- 
setzt der Gesammtvertheilungswiderstand des Glases wäre 
gleich dem des Luftraumes zwischen den Glastafeln und 
die elektrische Kraft E wäre so gewählt, dafs das Ver- 
theilungsmaximum der Luft gerade erreicht wäre, so wäre, 
wenn © den Vertheilungswiderstand der Glasmasse be- 
zeichnet 
E 
v 


Wird nun die wirksame elektrische Kraft E verdop- 


pelt, so würde die Ladung 


0 = — 
2v 
seyn, wenn das Vertheilungsmaximum des Luftraumes nicht 
überschritten wire. Da diefs nun aber nach der Voraus- 


setzung schon bei der Hälfte dieser Ladung der Fall ist, 
so kann man sich die Ladung in zwei Theile zerlegt den- 


E E 
ken, von denen der eine gleich 5 der andere durch = 


ausgedriickt werden kann, indem der Vertheilungswider- 
stand der Luftschicht für den zweiten Theil fortfallt. Es 
wird mithin die wirkliche Ladung des Collectors 


seyn. 
Der Entladungsvorgang im lufterfüllten Raume, muls 


daher gleich 0" — =} seyn. Das Arbeitsaequivalent 
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dieser Entladung im Innern des Dielectricums mufs als 
Licht, Wärme oder Veränderung der Gruppirung der Kör- 
permolecüle, d. i. als chemische Action, auftreten. Im vor- 
liegenden Falle findet gleichzeitig mit der Licht- und 
Wärmeentwickelung eine Umwandlung des Sauerstoffs der 
Luft in Ozon ') statt. 

Wären die inneren, durch Luft getrennten, Glasflächen 
leitend, so würde nur in dem Falle eine ganz gleiche, den 
ganzen lufterfüllten Raum erfüllende, Entladung zwischen 
denselben eintreten, wenn die Flächen absolut eben und 
parallel und die Dichtigkeit der Luft überall vollkommen 
gleich wäre. Anderenfalls würde die Entladung zuerst an 
den Stellen beginnen, die einander am nächsten oder de- 
ren elektrische Dichtigkeit am gröfsten wäre. Da durch 
die, die Entladung begleitende, Erwärmung die von ihr 
ergriffene Luft verdünnt und ihr Vertheilungsmarimum da- 
durch progressiv vermindert wird, so muls sich jetzt die 
ganze Entladung da bewerkstelligen, wo sie einmal begon- 
nen hat; es wird mithin anstatt einer allgemeinen Lichter- 


1) Ich habe diese Erscheinung zur Construction eines Apparates benutzt, 
der die Ozonisirung des Sauerstoffs durch inducirte Ströme bezweckt. 
Zwei Glasröhren aus möglichst dünnem Glase, von denen die eine 


> . . 
- an einem Ende geschlossen und etwas enger ist, wie die andere, wer- 


den so in einander gesetzt, dafs der ringlörmige Zwischenraum zwischen 


beiden Röhren überall gleich dick ist. Beide Röhren werden darauf an 
einem Ende zusammen geschmolzen und das äufsere Rohr mit einem, 
= zum ringförmigen Raume führenden, Ansatzrohr versehen. Das an- 
dere Ende des äufseren Rohres wird zu einem dünnen Rohre ausge- 
zogen. Fig. 6° u. 6° Taf. II zeigen diesen Apparat in Auf- und Grund- 
rifs, Es wird hierdurch ein Glasrohr mit hohlen WVänden gebildet, de- 

ren Höhlungen durch zwei, möglichst von einander entfernte, Ansatzröh- 
ren in Verbindung mit der äufseren Luft stehen. Ist nun die äufsere 
und innere Oberfläche des Glasrohrs mit einer metallischen Belegung 
versehen und würden die Drahtenden der secundären Spirale eines kräfti- 
gen Inductionsapparates mit VVagner’schem Hammer mit demselben lei- 
tend verbunden, so beginnt der Zwischenraum zwischen den Glasröhren 
zu leuchten und die in ihm befindliche Luft wird ozonisirt. Durch 
Hineinblasen in das eine Ansatzrohr kann ınan die Luft leicht wechseln 
sa und auf diese Weise schnell grolse Mengen ozonisirter Luft erhalten. 
Fig 7 ist ein Längendurchschnitt durch den beschriebenen Apparat. 
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scheinung eine auf einen kleinen Raum beschränkte — ein 
elektrischer Funke — auftreten. 

Dem analog kann man sich die Entladung eines An- 
sammlungsapparates mithin auch eines Conductors durch 
Ausstrablungs- oder Entladungsfunken überall vorstellen. 
Eine an einem Conductor befindliche vollkommene Spitze 
muls stets »ausstrémen«, da die Dichtigkeit der Elektrici- 
tät der Spitze unendlich grofs ist, mithin bei den nächsten 
Luftschichten das Vertheilungsmaximum jedenfalls überschrit- 
ten wird. Der » Büschel«, d. i. die Entladungssphäre, wird 
sich so weit ausdehnen, bis in Folge der Erweiterung der 
Begränzungsflächen des » Büschels« die Ueberschreitung des 
Vertheilungs- oder Polarisationsmaximums der Luft nicht 
mehr stattfindet. 

Nähert man dagegen einem geladenen Conductor eine 
abgeleitete Kugel, so wird die Entladung beginnen, wenn 
bei der, mit der Annäherung der Kugel schnell wachsen- 
den, Ladung zwischen Kugel und Conductor die Gränze 
des Polarisationsmaximums der die Punkte gröfster Dich- 
tigkeit umgebenden Luftschichten überschritten wird. Da- 
durch, dafs in diesem der Entladungsvorgang eintritt, wird 
die Luft erwärmt und verdünnt, und hierdurch das Pola- 
risationsmaximum derselben progressiv vermindert. Die 
Entladung mufs daher die entfernten am stärksten polari- 
sirten Lufttheile angreifen und sogleich eine vollständige 
werden und dabei auf eine geringe räumliche Ausdehnung 
beschränkt bleiben. 

Wenn durch diese Auffassung des Entladungsvorganges 
auch noch nicht alle Erscheinungen genügend erklärt wer- 
den, so zeigt sie doch, dafs die Thatsache, dafs die Entla- 
dung durch Funken oder Büschel von der Dichtigkeit, nicht 
von der elektrischen Kraft abhängt, der Molecularverthei- 
lungstheorie widerspricht. 

Es liegt nicht in meiner Absicht, auf die im Obigen 
weiter entwickelte Theorie der »elektrostatischen Molecu- 
larinduction« eine allgemeine elektrische Theorie zu be- 
gründen, da ich glaube, dafs die Experimental-Untersuchun- 
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gen hierzu noch nicht vollständig genug sind. Ich will nur 
schliefslich noch darauf aufmerksam machen, dafs es sehr 
wahrscheinlich ist, dafs der Sits der Elektricität von den 
Leitern in die sie umgebenden Nichtleiter zu verlegen 
und sie selbst als eine elektrische Polarisation der Mole- 
cüle der letzteren zu definiren ist. Die Leiter würden 
dann als nicht polarisirte Räume im elektrisch polarisirten 
Medium, mit der Eigenschaft die Polarisation ihrer Umge- 
bung von einem Pnnkte ihrer Gränzfläche zu jedem ande- 
ren übertragen zu können, aufzufassen seyn. Nimmt man 
an, dafs der Vertheilungscoéfficient der Leiter sehr grofs 
gegen den der Nichtleiter und proportional ihrer Leitungs- 
fähigkeit, das Vertheilungsmaximum derselben dagegen ver- 
schwindend klein ist — so scheinen alle Bedingungen zur 
Erklärung der Erscheinungen des elektrischen Stromes wie 
auch der Anziehung und Abstofsung erfüllt zu werden. 


IV. Versuche über Endosmose des Glaubersalzes; 
son Dr. Wilibald Schmidt, 
on Gymnasiallehrer zu Plauen im Voigtlande. 


Bi den Erscheinungen der Endosmose kommen zwei Um- 
stinde in Betracht: die Geschwindigkeit, mit welcher ein 
Austausch der Stoffe durch die Membran erfolgt, und das 
Verhaltnifs, in welchem die gewanderten Quantitäten zu 
einander stehen. Die erste Frage ist zuerst von Vierordt 
(Griesinger’s Archiv für phys. Heilk. VI; diese Anna- 
len Bd. LXX, S. 519) einer genauen Untersuchung unter- 
worfen worden und von ihm der bereits von Dutrochet 
aufgestellte Satz bestätigt worden, dafs die Geschwindig- 
keit der Endosmose bei Lösungen desselben Stoffes dem 
‚Unterschied der Concentrationsgrade der angewandten Lö- 
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sung proportional sey. Seine Versuchsmethode war in der 
Hauptsache volumetrisch, so dafs er einerseits die Volum- 
zunahme der dichteren, andererseits die Volumabnahme der 
diluirteren Lösung betrachtete. Hierzu kommt jedoch noch 
eine quantitative Bestimmung des übergegangenen festen 
Stoffes. Ist schon die volumetrische Bestimmung an sich 
nicht der Genauigkeit fähig, als die Gewichtsbestimmung, 
so mufsten sich hauptsächlich dadurch Unregelmäfsigkeiten 
einstellen, dafs erstlich nicht der Unterschied der Tempe- 
ratur, welche bei verschiedenen Versuchen der Kochsalz- 
reihe zwischen 18° und 5° R. schwankt, zweitens nun der 
anfängliche Grad der Concentration und nicht der in der 
Versuchsdauer von 5 Stunden veränderte, berücksichtigt 
ward, endlich dafs nur verhältnifsmälsig wenige Versuche 
mit derselbeu Membran angestellt worden sind, sondern 
aus einer Reihe mit verschiedenen Membranen ausgeführter 
Versuche das Mittel gezogen und damit die einzelnen Ver- 
suche verglichen worden sind. Daher ergeben sich bei den 
Versuchen mit Kochsalz Abweichungen, welche bis +19,8 
Proc. und — 24 Proc. sich erstrecken, zu geschweigen der 
noch weit gröfseren Differenzen bei den Versuchen mit 
Zuckerlösung, und zu geschweigen, dafs sogleich in der 
ersten Nummer der Versuchsreihe mit Kochsalz (No. 43) | 
der Abweichung k = — 26 Proc. statt — 23,6 Proc. ist. Aus 
den Untersuchungen der zum Wasser übergegangenen Salz- 
mengen schliefst ferner Vierordt bereits, dafs auch diese 
Quantitäten der anfänglichen Concentration proportional 
seyen, allerdings mit Abweichungen der beobachteten Werthe 
von der berechneten bis zu — 28,6 und -+ 21,3. Mit dem 
vorigen zusammengehalten liegt aber hierin implicirt das 
Gesetz, dafs, wie auch die Concentration der angewandten 
Lösung sey, doch die Gewichtsmengen des endosmotisch 
ausgetauschten Salzes und Wassers in einem constanten 
Verhaltnifs zu einander stehen. Diese Frage, die Frage 
nach dem Verhältnifs des gewanderten Wassers zum ge- 
wanderten festen Körper, wurde von nun an diejenige, 
welche fast allein die Aufmerksamkeit der über diesen 
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Gegenstand Experimentirenden auf sich zog. Bekanntlich 
stellt Jolly (Henle und Pfeufer Zeitschr. f. rat. Med. 
Bd. VII, S. 81) zuerst ausdrücklich den Satz auf, dafs das 
Verhältnils der ausgetauschten Stoffe von dem Concentra- 
tionsgrade der angewandten Lösungen unabhängig sey und 
er fand für diese nach seiner Meinung constante Verhält- 
nifszahl den Namen der endosmotischen Aequivalente. Lud- 
wig (ibid. Bd. VIII, S. 1) griff diese Behauptung au und 
fand, dafs jenes Verhaltnifs, z. B. für verschiedene Concen- 
trationen von Glaubersalz zwischen 42,2 und 4,3 schwankt. 
Cloetta (Diffussionsversuche durch Membranen mit zwei 
Salzen, dissert. inaugur. Zürich 1851) wiederholte die Ver- 
suche und gelangt zu einem zwischen beiden Forschern mit- 
ten inne liegenden Resultate, dafs zwar das endosmotische 
Aequivalent von der Concentration abhängig sey, doch bei 
weitem nicht in dem Grade, als es aus Ludwigs Versu- 
chen hervorging; er fand es zwischen 7,5 und 12,6. An- 
dere Forscher, wie Buchheim, Harzer, Stadion, Fick 
haben entweder sich mit der allgemeinen Theorie über die 
Gründe der Endosmose beschäftigt, und dabei ihre Beob- 
achtung gleichfalls darauf gerichtet, welche Veränderungen 
das endosmotische Aequivalent eines und desselben Stoffes 
bei mannichfacher Abänderung der äufseren Bedingungen 
erleidet, oder unter stillschweigender Annahme der Richtig- 
keit von Jolly’s Hypoihese die verschiedenen Werthe des 
endosmotischen Aequivalents für verschiedene Stoffe ge- 
sucht. 

Hierbei ist denn die Frage nach der Geschwindigkeit 
der Endosmose, die doch von nicht geringerem Interesse 
ist, mehr in den Hintergrund getreten. Nur Jolly berührt 
sie in der oben citirten Abhandlung. Ausgehend von der 
Existenz eines constanten endosmotischen Aequivalents und 
von der Annahme, dafs die Menge des übergetretenen Sal- 
zes in jedem Momente proportional sey der in 100 Grm. 
Wasser gelösten Salzmenge, gewinnt er die Differenzial- 


gleichung dx =af wo x die Menge des in der 
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Zeit t übergetretenen Salzes, a die ursprünglich in der Lö- 


sung enthaltene Menge Salz, u die Menge des zur Lösung _ 


angewandten Wassers, # das endosmotische Aequivalent, 


f der Flächeninhalt der Membran, & ein constanter Factor — 
ist und findet durch Integration 


wo a, die in der Zeit t, übergetretene Menge Salz ist. 
Nun findet er durch Wagungen nach Intervallen von gewöhn- 


lich je 24 Stunden die Gewichtszunahmen p,, p,.. eines F 


Rohres, berechnet hieraus die zugehörigen Mengen Salzes 


Pi 


G,, @,,.. as a, und durch Substitution dieser 


Werthe in obige Formel die Verhältnisse von #,:t,, ¢,:¢;, 
und vergleicht diese mit den Verhältnissen der durch die 
Beobachtung gegebenen Zeiten. Eine Uebereinstimmung 
beider beweist ihm die Richtigkeit der gemachten Voraus- 
setzungen. Bei dieser Methode sind einmal die Zeiträume 
welche die Versuche umfafst zu grofs, als dafs sich wäh- 


rend derselben alle Bedingungen der Endosmose auch nur 


annähernd als gleichbleibend voraussehen liefsen, andrer- 


seits sind seine Gewichtszunahmen sehr bald nach Anfang 
des Versuches so klein, dafs kaum ein sicherer Schlufs sich 
auf sie bauen lälst, 

Indem ich nun den Männern mich anreihte, welche Ver- 
suche über Endosmose angestellt haben, hatte ich folgenden 
Zweck: Erstens das Gesetz der Geschwindigkeit der En- 
dosmose zu prüfen und dabei namentlich zu erörtern, in 
wie fern sie vom Concentrationsgrade der Lösung abhän- 


gig sey und welchen Einflufs die Temperatur auf sie habe. 
Es war, um allen Einwürfen möglichst zu begegnen, hier. | 
’ ’ 


bei nothwendig, dafs während der Dauer eines Versuches 
sich die Temperatur nicht merklich ändere, dafs auch die 


anfängliche Concentration von der schliefslichen sich mög. 


lichst wenig unterscheide und dafs doch hinreichend grofse 
Quantitäten der Stoffe wanderten, um mit Sicherheit etwas 
daraus schliefsen zu können. Deshalb waren grofse Mem- 
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branflächen erforderlich. Es mufste ferner eine grofse 
Zahl von Versuchen mit derselben Membran ausgeführt 
werden, damit die Unterschiede des Processes, welche aus 
der verschiedenen Beschaffenheit verschiedener Membranen 
hervorgehen, möglichst eliminirt werden. 

Zweitens beabsichtigte ich, die Bestimmung des endos- 
motischen Aequivalents nochmals zu wiederholen und das 
Meinige dazu bei zu tragen, diese so verschieden beant- 
wortete Frage zu einer Entscheidung zu bringen. Auch 
hierbei sollte nicht allein der Einflufs verschiedener Con- 
centrationen, sondern auch der der Temperatur berück- 
sichtigt werden. 

In den bisher von mir angestellten Versuchen habe ich 
ausschliefslich Glaubersalzlösungen angewandt und gelten 
natürlich die auf sie gegründeten Schlüsse vorläufig nur 
für diesen Stoff. 


$. 1. Beschreibung der Versuchsmethode. 


Vier kreisförmige Cylinder von völlig gleicher Weite 
überspannte ich mit Stücken eines Herzbeutels vom Rind, 
welche ich zuvor in destillirtem Wasser gespült, darauf 
mehrere Tage in Weingeist gelegt, endlich eine halbe 
Stunde lang vor dem Ueberspannen nochmals gewässert 
hatte. Den aufwärts geschlagenen Rand der Membranen 
überstrich ich mit Schellacklösung, damit dieser Theil der- 
selben von der Etidosmose völlig ausgeschlossen bleibe, 
auch die Haltbarheit des Fadens vergröfsert werde. Der 
Durchmesser der freien Membranfläche betrug bei allen 
103™. Ueber das Gefäls, welches die umgebende Flüs- 
sigkeit aufnahm, legte ich eine Zinktafel mit passenden Oeff- 
nungen, durch welche ich die mit Papierbäuschen umbun- 
denen Cylinder nach Belieben verschiebbar aufhängen 
konnte. Um die Cylinder wägen zu können, waren in der 
Nähe des oberen Randes Kautschuckbänder um sie gelegt 
und Seidenfaden an diese gebunden, welche sich zu einer 
Schlinge vereinigten. Die Cylinder waren mit Pappdeckeln 
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verschlossen. Zu weiterem Schutz gegen Verdunstung 
diente eine in einem Falz der Zinktafel genau schliefsende 
Glasglocke. Die Zinktafel war zwischen den Glascylindern — 
noch mit mehreren Oeffnungen durchbrochen, theils um 
Thermometer in ihnen aufhängen zu können, theils damit 
der innere Raum der Glasglocke immer mit Wasserdampf 
gesättigt sey. Mit jeder der genannten vier Membranen 
habe ich zwanzig Versuche angestellt, so dafs immer alle 2 
vier gleichzeitig im Gebrauch waren. Nach dem ce 
ligen Ende des Versuchs wässerte ich dieselben mehrere 
Stunden aus; darauf wurden sie getrocknet, vor a 4 
des nächsten Versuchs aber ungefähr 24 Stunden lang mit | 
destillirtem Wasser aufgeweicht. Einige Versuche, nämlich 
die unter No. 2, 4,5, 7, 9, 11, 13, 15, 19 angeführten, = 
folgten den vorhergehenden, ohne dafs die Membranen in- 
zwischen getrocknet worden wären. Zweimal wurden sie 
während der ganzen Zeit der Versuchsreihe nochmals mit 
Weingeist behandelt, um ihrer ferneren Brauchbarkeit si- 
dave. zu seyn, obwohl sich noch keine Spur von Fäul- 
nifs etwa gezeigt hatte; diels geschah vor No. 10 und 16, 

Für die Versuche unter No. 21 und 22 überspannte 
ich 6 Cylinder, bei denen die freie Oberfläche der Mem- 
bran 66™ im Durchmesser betrug, auf dieselbe Weise mit 
verschiedenen Membranen. 

Der Verlauf eines jeden Versuches bestand nun darin, 
dafs der Cylinder aufsen und innen mit Fliefspapier ge- 
trocknet und gewogen wurde; darauf ward eine gewisse 
Menge einer Lösung, und zwar annähernd immer gleiche 
Volumina für alle vier Cylinder, eingegossen, der Cylinder 
mit dem Inhalte nochmals gewogen, in das Gefafs mit der 
umgebenden Flüssigkeit gehangen, nach gewisser Zeit wie- 
der herausgenommen, aufsen mit Fliefspapier getrocknet, 
gewogen, seines Inhaltes entleert, innen getrocknet und 
nochmals gewogen. Diese Wägungen wurden mit einer 
Wage bewirkt, welche bei jederseitiger Belastung von 
200 Gr. noch ein Uebergewicht von 0,91 Gr. deutlich er- 
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kennen liefs. Sie wurde statt einer feineren benutzt, weil 
die Wägungen mit ihr sehr schnell ausführbar waren und 
an den grofsen Membranflächen binnen drei Minuten unter 
gewöhnlichen Umständen doch schon 0,01 bis 0,02 Gr. 
verdunsteten. Die wiederholten Abtrocknungen und Wä- 
gungen nach der Endosmose kosteten im Ganzen etwa 
fünf Minuten bei jedem Cylinder; der durch Verdunstung 
schädliche Theil davon etwa 2 bis 3 Minuten. Bei bedeu- 
tendem Ueberschufs der Temperatur der im Cylinder ent- 
haltenen Flüssigkeit über die Umgebung war der Verlust 
durch Verdunstung gröfser. Nun war der Procentgehalt 
der ursprünglich in den Cylinder gegossenen Lösung so 
wie der zum Schlufs in ihm enthaltenen ferner der der um- 
gebenden Flüssigkeit vor und nach der Endosmose zu be- 
stimmen. Aus den gegebenen Gröfsen konnte dann der 
Salzverlust und die Wasservermehrung im Cylinder be. 
stimmt werden. Nebenbei hatte man eine kleine Controlle 
an der Veränderung der umgebenden Flüssigkeit. Doch 
wurde auf dieselbe wenig Werth gelegt, da es mühsam 
gewesen wäre, die Menge derselben jedesmal zu bestimmen. 
Sie betrug immer 5000 bis 5400 Cubcentim., zwischen wel- 
chen Gränzen die Menge nach dem Augenmaafs geschätzt 
wurde. Der Hauptzweck der Untersuchung der umgeben- 
den Flüssigkeit betraf die Rücksicht auf den Einflufs ihrer 
Beschaffenheit auf die Endosmose. Sie bestand entweder 
aus destillirtem Wasser oder aus einer Lösung von Glau- 
bersalz in solchem, 

Zur Untersuchung der gedachten Lösungen bediente ich 
mich durchgängig der specifischen Gewichtsbestimmungen. 
Ich brauchte dazu die bereits in meiner Abhandlung über 
Filtration (diese Annalen Bd. XCIX, S. 368) beschriebene 
Waage von Hugershoff, so wie das dort beschriebene 
Verfahren, halte es aber für meine Schuldigkeit, eine Probe 
meiner hierauf bezüglichen Versuche mitzutheilen. 

Das Gewicht eines Glaskörpers am Waagebalken, nach 
Entfernung der einen Waageschale betrug am 10. Okto- 
ber 1856 
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in Luft von 19°,6C. bei 328” Bar. P, = 36,9910 
in Wasser von 20°,25C. . . . . . . gy =12,1214 
also relativer Gewichtsverlust in Wasser 


1 
von der Dichtigkeit D= pin ' ©, = 24,8696 
Nun ist die Dichtigkeit der Luft unter obigen Verhält- 
328 328 


nissen d = 


336.770 (1 4-0,00366.19,6) 258720:1,071736° Hier- 
nach ist der Gewichtsverlust in der Luft gewesen Ld 


= 0,02950, also das absolute Gewicht des Glaskörpers 
P=P, + v= 37,0205, der absolute Gewichtsverlust in 
Wasser von 20°,25 V, = 24,8991, und folglich die in 
Wasser von 4° C. » = 24,9344. 

Am 11. October 1856 war 
bei Luft von 20°,75 C. und 327”.25 Bar. P, = 36,9915 
in Wasser von 210,75 . . . . =121290 
also relativer Gewichtsverlust bei 


326,75 
Nun ist d= 955720 .1,009174° v=0,0294 ; also P=37,0205 


und o = 24,9344. 

Als Mittel dieser drei Versuche ist also P = 37,0206 
und vo = 24,9345. Bei der Temperatur ¢, welcher die Dich- 
tigkeit D des Wassers entspricht, würde also der Gewichts- 
verlust in Wasser mw 
= 24,9345. D[1-+0,0000586 t — 4)) 

seyn, wo 0,00002586 die cubische Ausdehnung des Glases _ 
für 1°C. ist. Findet man mithin in einer Lösung von der 
Temperatur ¢ den absoluten Gewichtsverlust des Glaskör- _ 


” 
pers =o", so ist s==-- fiir das specifische Gewicht der 


Lösung zu nehmen, da sie smal schwerer ist, als ein glei- 
ches Volumen Wasser von derselben Temperatur. Diefs _ 

ist wenigstens innerhalb der engen Gränzen der gewohn- 
lichen Beobachtung richtig, da sich zwischen ihnen die Lö- 
sung kaum merkbar anders durch die Wärme ausdehnen 
wird, als destillirtes Wasser. Es zeigte sich bei wieder- — 


. 2 
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holter Untersuchung derselben Lösung in verschiedenen 
Temperaturen eine Abweichung des specifischen Gewichtes 
erst in der sechsten Decimale. 


$. 2. Berechnung einer Tabelle der specifischen Gewichte 
und Procentgehalte von Glaubersalzlösungen. 

Es galt nun zunächst eine Tabelle für die specifischen 
Gewichte und Procentgehalte von Glaubersalzlösungen an- 
zufertigen, da die wir bekannte von Brandes und Gru- 
ner in Brandes Archiv Bd. XXII, S. 148 nicht hinrei- 
chende Genauigkeit besitzt. Die Angaben des Procentge- 
haltes machte ich nach den Gewichtsmengen krystallisirten 
Glaubersalzes in 100 Gewichtseinheiten der Lösung. Zu 
dem Ende bereitete ich 8 verschiedene Lösungen L von 
krystallisirtem Glaubersalz, an dem keine Spur von Ver- 
witterung oder Feuchtigkeit zu bemerken war, in destillir- 
tem Wasser und bestimmte ihr specifisches Gewicht nach 
der im vorigen Paragraph beschriebenen Methode, Ich 
fand für den Procentgehalt p in der folgenden Tabelle die 
entsprechenden specifischen Gewichte s. Die Werthe un- 
ter der Rubrik ur 
gehalt allmählich wachsen, lassen im Allgemeinen über die 
Genauigkeit der Bestimmungen ein Urtheil gewinnen. 

Die bei den Lösungen L angewandten Salzmengen wa- 
ren bis auf 0,0005 Gr. der gebrauchten Wassermengen we- 
nigstens auf 0,001 Gr. sicher, der Procentgehalt also, da 
die ganze Menge der Lösung mindestens 80 Gr. betrug, 
auf 0,0008 Proc. Da andrerseits die Bestimmungen des 
specifischen Gewichts bis auf 0,00001 sicher angenommen 
werden konnten und der Fehler in der Berechnung des 
Procentgehaltes, der dieser Gränze des Fehlers zugehört, 
— 11000 


, welche mit wachsendem Procent- 


sich auf 0,004 Proc. beläuft, weil 6. - ungefähr = 4 


ist, so kann, falls die äufsersten beim Titriren und bei den 
specifischen Gewichtsbestimmungen begangenen Fehler nach 
entgegengesetzten Seiten fallen, die Abweichung des nach 
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rechneten Procentgehaltes von dem durch Titriren gefunde- 
nen bis zu 0,0048 Proc. betragen. Diefs ist also die Feh- 
lergränze, welche beim Aufsuchen einer Formel zwischen 
p und s zu gewärtigen ist. Setzt man nun (s—1) 1000=x, 
so kann man versuchen, aus den gegebenen Beobachtun- 
gen eine Formel p = aa -+- ba? + +.. zu berechnen; 
man wird bei derjenigen Gliederzahl stehen bleiben, fiir 
welche zuerst die Fehler innerhalb der eben bestimmten 
Gränzen fallen. In der folgenden Tabelle bedeutet nun 
p' die Procentgehalte, welche aus den Werthen von s nach 
der Formel p = 0,253380 2 — 0,00006149866 x? folgen, die 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet ist, 
Die Rubrik # enthält die Abweichungen der so berech- 
neten Werthe von den beobachteten. Da dieselben meist 
grölser sind, als zu erwarten steht, auch fast ohne Aus- 
nahme in der ersten Hälfte der Beobachtungen negativ, in 
der zweiten positiv sind, so scheint diese Formel nicht zu 
genügen. Unter der Rubrik p” sind endlich die Procent- 
gehalte aufgeführt, welche aus der gleichfalls nach der 
Methode der kleinsten Quadrate berechneten Formel 
p = 0,2525644 x — 0,00003655533 2? — 0,0000002169531 «* 
folgen. Unter 4” stehen die Abweichungen derselben von 
den beobachteten Werthen. 

| 


| 


1,96727 | 1,007795 | 3,9623 | 1,97112 |+0,0038 | 1,96639 | — 0,0009 — 
3,9283 |1,015586 | 3.9678 | 3,93349/+ 0,0052 3,92687|—0,0014 
5,0788 |1,020188 | 3,9749 | 5,08875 + 0,0100) 5,08209 | + 0,0033 
7,3220 | 1,029139| 3,9797 | 7,32806 + 0,0061 | 7,32307 | + 0,0011 
12,9439 |1,051740 | 3,9973 | 12,93591 |— 0,0080 | 12,93977 | — 0,0041 
15,7133 |1,063005 | 4,0096 | 15,70624 |— 0,0071 | 15,71345 | + 0,0001 
19,5644 |1,078795 | 4,0275 | 49,56165 |— 0,0027 | 19,56777 | + 0,0034 
23,5662 |1,095364 | 4,0466 | 23,57232 + 0,0071 | 23,56495 | — 0,0012 


Da die letzte Formel zu genügen scheint, so habe ich 
mir nach ihr eine Tabelle berechnet, welche nach den ein- 
zelnen Tausendtheilen des specifischen Gewichtes fortschrei- 
tet, und aus der man für jedes specifische Gewicht mit — 
leichtester Mühe durch Interpolation den zugehörigen Pro- 
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centgehalt entnehmen kann. Einen Auszug derselben will 
ich hier mittheilen: 


8 p 8 p 8 p 


1,000 0,00000 1,035 8,78569 1,070 17,42597 
1,005 1,26188 1,040 10,03020 1,075 18,64518 
1,010 2,52177 1,045 11,27160 1,080 19,86012 
1,015 3,77951 1,050 12,50971 1,085 21,07062 
1,020 5,03493 1,055 13,74436 1,090 22,27654 
1,025 6,28788 1,060 14,97541 1,095 23,47770 
1,030 7,53818 1,065 16,20268 1,100 24,67394 


Soll der Procentgehalt einer Lösung nach wasserfreiem 
Glaubersalz gefunden werden, so ist die aus dieser Tabelle 


0, 
entnommene Zahl noch mit pis) zu multipliciren. Im 


Folgenden sind die Procentbestimmungen nach wasserfreiem 
Glaubersalz gegeben. 


$. 3. Mittheilung der endosmotischen Versuche 


Den ersten Versuch werde ich in aller Vollständigkeit, 
von den übrigen in derselben Weise ausgeführten, der 
Kürze wegen nur die wichtigsten Zahlen tabellarisch mit- 
theilen. 

Es wurden 4 Lösungen L,, L,, L,, L, von Glauber- 
salz bereitet, deren specifische Gewichte und Procentge- 
halte sich wie folgt ergeben: 

L, Bu 
s 1,063123 1,044430 1,026233 1,014516 
p 6,95709 4,91892 2,91521 1,61648 


Die Wägungen des Cylinders wurden am Waagebal- 
ken nach Entfernung der Waageschale vorgenommen, und 
fanden sich folgendermafsen: 


Cylinder I Cylinder II 
mit völlig trockner Membran 74,15 24,98 
mit feuchter u. abgetrockneter Membran 75,95 96,82 
44 Ab. 6b 15’ mit L’ 145,92 Ab. 7b 40’ mit Z, 99,87 
4 Mg. 6% 15’ mit L’, 171,15 Mg. 7b 40' mit ZL’ 118,11 
mit feuchter u. abgetrockneter Membran 76,35 27,25 
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Cylinder III Cabs, j Cylinder IV 


mit völlig trockner Membran 61,44 38,66 
mit feuchter und abgetrockneter Membran 63,08 40,40 
4 Ab. 6 44’ mit L, 133,41 Ab. 7b 15’ mit Ly 111,41 
45 Mg. 6h 45’ mit L, 145,96 Mg. 7b 15’ mit ZL’, 119,25 
mit feuchter und abgetrockneter Membran 63,95 40,76 
Hiernach ist der Gewichtsinhalt vor und nach der En- 
dosmose g und g': 
I I 


69,97 73,05 7033 71,0) 
g 94,80 90,86 82,01 78,49 
Die specifischen Gewichte s’ und Procentgehalte p’ der 
Lösungen L’,, L’,, L', und L’, fanden sich wie folgt: 


L; L, L, 
s' 1,008301 1,009522 _1,0063277_ 1,003534 
0,92537 1,06238 0,70554 0,39425 


Hieraus ergiebt sich die Menge des angewandten Salzes 
a=gp—g'p' und des gewanderten Wassers b= g' — y +4, 


endlich das Verhältnifs der ausgetauschten Stoffe @= os 
wie folgt: 


für Cylinder I Cylinder II Cylinder II Cylinder IV 

a 399062 262799 1,417166 0,83842 
722 7,78 992 


Die ass Flüssigkeit war zu Anfang destillirtes 
Wasser, nach der Endosmose fand sich ihr specifisches Ge- 
wicht 1,001567, folglich ihr Procentgehalt 0,17486, die 
Summe obiger Werthe von a ist aber Sa —= 8,92869 und 
za 
51 
räumen beobachtet und mit Berücksichtigung der Länge der 
Zwischenzeiten der mittleren Temperatur berechnet; sie 
war im Mittel 13°,0 C. und schwankte nun zwischen 12°,8 
und 13°,3C. Im Folgenden sind nun alle Versuche, welche 
ich überhaupt über Endosmose angestellt habe, einschliefs- 
lich des bereits beschriebenen, in gröfserer Kürze mitge- 
thei Die Bedeutung der letzten Columne wird aus dem 


= 0,17507. Die Temperatur wurde nach gewissen Zeit- 
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Folgenden klar werden. Ich schicke nur noch einige Be- 
merkungen voraus. Die ersten 20 Versuche wurden sämmt- 
lich mit denselben vier Stücken eines Herzbeutels vom Rind 
angestellt, die unverändert über die Cylinder gespannt blie- 
ben; sie sind als Ia, Ib, Ic, Id bezeichnet. Dagegen dien- 
ten beim 21. Versuche als Membranen zwei Stücke von 
zwei anderen Herzbeuteln vom Rinde (II und III), ferner 
zwei Stücke einer Schweinsblase (IVa und IVb), endlich 
zwei Stücke einer Kalbsblase (Va und Vb). Beim 22. Ver- 
suche wurde nochmals II, II und [Va henutzt; um aber 
auch die Endosmose durch eine pflanzliche Membran zu 
untersuchen, brauchte ich auf den Rath des Hrn. Dr. Hof- 
meister in Leipzig ein Stück Reispapier (VI) als Mem- 
bran zu zwei verschiedenen Versuchen. Die Durchmesser 
der in den Versuchen No. 21 und 22 angewendeten Cy- 
linder waren 66 Millimeter. Auch wurde zur ungefähren 
Vergleichung der Membranen ihre Dicke mikroskopisch be- 
stimmt, freilich nicht an den von den Cylindern wieder 
abgelösten Stücken, welches sicherer gewesen wäre, aber 
deshalb nicht geschah, weil ich die übergespannten Mem- 
branen zu späteren Versuchen aufbewahrte, sondern über- 
haupt nur an Stücken derselben Membran, die nun freilich 
nicht der gleichen Spannung ausgesetzt gewesen waren. Es 
fand sich die Dicke 
im trocknen "WORAN 0,2180m 0,150 0,225 0,105 0,188 0,085 
im feuchten 0,338 0,278 0,383 0,271 0,308 

Das Reispapier bestand aus 3 bis 34 Zellenschichten. 

Die Differenz des Gewichts des feuchten und abge- 
trockneten Cylinders vor und nach der Endosmose war in 
den späteren Versuchen nie wieder so grofs als in den 
beschriebenen ersten, sondern betrug gewöhnlich nur 1 bis 
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Folgenden klar werden. Ich schicke nur noch einige Be- 
isdPhongen voraus. Die ersten 20 Versuche wurden sämmt- 
lich mit denselben vier Stücken eines Herzbeutels vom Rind 


angestellt, die unverändert über die Cylinder gespannt blie- 
ben; sie sind als Ia, Ib, Ic, Id bezeichnet. Dagegen dien- 
ten beim 21. Versuche als Membranen zwei Stücke von 
zwei anderen Herzbeuteln vom Rinde (II und Ill), ferner 
zwei Stücke einer Schweinsblase (IVa und IVb), endlich 
zwei Stücke einer Kalbsblase (Va und Vb). Beim 22. Ver- 
suche wurde nochmals II, IH und [Va henutzt; um aber 
auch die Endosmose durch eine pflanzliche Membran zu 
untersuchen, brauchte ich auf den Rath des Hrn. Dr. Hof- 
meister in Leipzig ein Stück Reispapier (VI) als Mem- 
bran zu zwei verschiedenen Versuchen. Die Durchmesser 
der in den Versuchen No. 21 und 22 angewendeten Cy- 
linder waren 66 Millimeter. Auch wurde zur ungefähren 
Vergleichung der Membranen ihre Dicke mikroskopisch be- 
stimmt, freilich nicht an den von den Cylindern wieder 
abgelösten Stücken, welches sicherer gewesen wäre, aber 
deshalb nicht geschah, weil ich die übergespannten Mem- 
branen zu späteren Versuchen aufbewahrte, sondern über- 
haupt nur an Stücken derselben Membran, die nun freilich 
nicht der gleichen Spannung ausgesetzt gewesen waren. Es 
fand sich die Dicke 
im trocknen REG 0,2180 0,150 0,225 0,105 0,188 0,085 
im feuchten 0,338 0,278 0,383 0,271 0,308 

Das Reispapier bestand aus 3 bis 3% Zellenschichten. 

Die Differenz des Gewichts des feuchten und abge- 
trockneten Cylinders vor und nach der Endosmose war in 
den späteren Versuchen nie wieder so grofs als in den 
beschriebenen ersten, sondern betrug gewöhnlich ı nur I bis 
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$. 4. Berechnung eines Coéfficienten A für dieGeschwin- 

digkeit der Endosmose des Salzes. a Einflufs der inneren 

Concentration bei destillirtem Wasser als umgebender 
Flüssigkeit. 

Die Endosmose besteht aus der entgegengesetzten Be- 
wegung zweier Stoffe. Erörtern wir zunächst den Ueber- 
gang des Salzes zum Wasser. Die Frage, die sich hier zu- 
nächst der Untersuchung darbietet, ist die: ob die Menge 
des in der Zeiteinheit übertretenden Salzes, unter sonst 
gleichen Verhältnissen und so lange die umgebende Flüs- 
sigkeit destillirtes Wasser ist, der in der Gewichtseinheit 
der Lösung enthaltenen Gewichtsmenge Salz proportional 
sey. Gesetzt, diefs sey in der That der Fall, und es sey 
überdiefs das Verhaltnifs der ausgetauschten Stoffe ein von 
dem Procentgehalte unabhängiges @, welches wenigsten 
innerhalb geringen welche in der 
Mehrzahl der Versuche zwischen der anfänglichen und 
schliefslichen Concentration obwalten, angenommen werden 
dürfte, so sind, zufolge einer der Jolly’schen ähnlichen 
Berechnung nach der Zeit y, wo x Gramm Salz und fx 
Gramm Wasser übergetreten sind, in einem Gramm der 


Ps 
100 
Lösung Gramm Salz, also, wenn man A—1= 
A-1=f 
setzt 
folglich durch Integration: Rt 


Ay=—Ba—(g+ PPS) loguat. — + b, 


und wenn man diefs Integral zwischen den Gränzen =o | : 
und «=a nimmt, 


Hierfür kann man aber ohne bedeutenden Fehler, so 
lange die durch Endosmose übergetretene Quantität a von 
Poggendorffl’s Annal, Bd. Cll. 10 
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Salz gegen die ursprünglich vorhandene rs gering i 
den weit beqnemeren Ausdruck einsetzen: 


100 
(3) 
p’) 
ER Denn unter jener Voraussetzung kann man in der Reihe 
log nat (- — -)= 4 “54 


‘evel 4 (== 4 


pg— 10a +1/ 


des aweite und die folgenden Glieder vernachlässigen und 
dadurch wird die Gleichung (2): 


P 87 Pp 
man andrerseits in (3) für p’ den Werth 
ein, so wird: 


; 100a 

welcher Ausdruck mit dem unter (2*) in der That sehr 
nahe übereinkommt, da Aa gegen 29 und auch gegen 


immer eine kleine Gröfse ist. 


29 RR 100 
So befindet sich z. B. bei Berechnung des Versuches 

No. 5, Ia, wo die umgebende Flüssigkeit fortwährend fast 

genau destillirtes Wasser ist, nach (2): 

24 = — 5,29 . 1,48865 -+ (150,03 


6,95709. 150,03 
+ 5,29 . 6,95709 . 150,03) log nat. 6.95709. 150,03 148,865 
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und nach (3) 
3) 6.95709+5,66756 


Zu denjenigen Versuchen, wo das Verhältnils von a 


zu as schon bedeutend gröfser ist, gehört No. 18.1; aber 
auch hier ist nach Formel (2) A’ = 14,38 und nach For- 
mel (3) A’ = 13,82, also der Unterschied immerhin nicht — 
bedeutend. Am nothwendigsten ist es fiir die Versuche 
unter No. I und 2, die Berechnung des Coéfficienten A _ 
nach Formel (2) und nicht nach (3) vorzunehmen, daz.B. 
für No. 1, Ia nach (2) sich A’ = 12,25, nach (3) A=84 | 
findet. 
Sucht man nun in der angegebenen Weise für jeden 
Versuch den Coéfficienten A’, sey es nach der genauen 
Formel (2), sey es nach der etwas ungenaueren, aber in 
) den meisten Fällen ausreichenden found (3), so geht man, : 
wie bemerkt, von der Voraussetzung aus, dafs wenigstens“ 
innerhalb der Gränzen der Verindenne: welche die innere 
Concentration im einzelnen Versuche asieies die Geschwin- 
digkeit des Salzstromes in jedem Momente dem Procent- 
gehalte der inneren Lösung proportional sey. Wenn sich 
nun herausstellen sollte, dafs auch für Versuche, in denen 
die anfängliche innere Concentration p sehr verschieden 
ist, der Coéfficient A’ unter sonst gleichen Umständen sich 
doch constant fände, so wäre diefs ein Beweis für die durch- 


; gingige Richtigkeit des Gesetzes von der Proportionalitat 
2 der Geschwindigkeit des Salzstromes mit der Concentration 

der inneren Lösung bei umgebendem destillirtem Wasser. 
$.5. Fortsetzung. Einflufs der Concentration der um- 
gebenden Flüssigkeit. ; 


Wenn zweitens, im Fall dafs die umgebende Flüssigkeit 
nicht destillirtes Wasser, sondern gleichfalls eine Glauber. 
salzlösung vom Procentgehalte q ist, die Geschwindigkeit 

10 * 


| 
: 


der Endosmose des Salzes, wie zu vermuthen steht, der Dif- 
ferenz des Procentgehaltes der inneren und äufseren Lösung 
proportional ist, so ist nach einer analogen Rechnung: 


n{ 100 9 
de=A gris 100 dy. (4) 


Hieraus durch Integration zwischen den Gränzen 2=0 
und «=a: 


+ log nat. s(p—9) - (5). 
100+ (p—q) — (100-+8'9) 


Behalt man, wie vorhin, aus der angeführten Reihe für 
log. nat., nur das erste Glied bei, so ist: 


100a(2¢-+-/'a) 
und diefs stimmt sehr nahe überein mit der Gleichung: 


100a 
6 
(© 
denn diese wird durch Einsetzung des Werthes von 


2g 
welches mit (5*) sehr nahe übereinstimmt. 

Man sieht übrigens, dafs die in diesem Paragraphen vor- 
kommenden Gleichungen sämmtlich in die entsprechenden 
des vorhergehenden übergehen, wenn qg= 0 ist. 

Das Gesetz der Proportionalität der Geschwindigkeit 
des endosmotischen Salzstromes mit der Differenz der Pro- 
centgehalte der inneren und äufseren Lösung katın nach 
Vorstehendem dadurch geprüft werden, dafs man unter- 
sucht, ob die nach Formel (5) oder (6) aus den Versuchen 
berechnete Gröfse A" constant sey, vorausgesetzt, dafs die 
übrigen Umstände gleich sind. 


(6*) 
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§. 6. Fortsetzung. Einflufs der Temperatur. hee 


Um den Einflufs der Temperatur auf die Geschwindig- 


keit des endosmotischen Salzstromes zu erkennen, wurden 


angestellt. Vergleicht man z. B. die Quantitäten Salz, 
welche in den Versuchen 14 und 15. durch die Membran Ia 
ausgetreten sind, so verhalten sich dieselben, wie 

1,02579 :1,61201 = 1: 1,5715, 


während die Temperaturen 9°,6 und 27,9 waren. Es lag E 
mir die Vermuthung nahe, es möchte die Geschwindigkeit | 


der Endosmose nach demselben Gesetz mit der Temperatur 


zunehmen, wie die Geschwindigkeit der Filtration durch 
Capillarröhren. Dieses Gesetz ist für gläserne Capilar- 


röhren von Poiseuille in die Formel gefafst 
Q = A(l + 0,0336793 t 4- 0,0002209934 1?). 


Hiernach entsprechen den obigen Temperaturen die 


Coéfficienten 1,3425517 und 2,111364, welche sich wie 


1: 1,5726 verhalten. Es wurden daher, wie man aus dm 
Folgenden ersehen wird, sämmtliche Versuche dahin ge-- 


prüft, ob sie gleichfalls dieses Gesetz bestätigen. 


$. 7. Fortsetzung. Einflufs der Beschaffenheit der 
Membran. 
Endlich ist auch die Beschaffenheit der Membran je- 
denfalls von Einflufs auf die Geschwindigkeit des endos- 


motischen Salzstroms, und jeder, der mit ähnlichen Ver- | 
suchen sich beschäftigt hat, wird wissen, wie sehr man 
selbst bei Benutzung einer und derselben Membran zu- | 


mehreren Versuchen eine Ungleichartigkeit derselben zu 


gewärtigen hat. Man wird daher, wenn man die Richtig- = 


keit der in den vorhergehenden Paragraphen angeführten 


Gesetze prüfen will, nicht das als Kriterium annehmen — u 


dürfen, ob der nach denselben berechnete Coéfficient für — 


alle Versuche derselbe, oder doch für eine Membran con- 
stant sey. Statt dessen habe ich ein Verfahren eingeschla- 


gen, welches, wie ich denke, gleich überzeugend wirken __ 


wird. Ich habe nämlich, wie oben erwähnt, vier Stiicke __ 


| 
| 

namentlich die Versuche 12, 14, 15, 16, 18 und 19 4 
) 
| 
| | 
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desselben Herzbeutels gleichzeitig je 20 verschiedenen Ver- 
suchen unterworfen und dieselben die ganze Zeit der Ver- 
suchsreihe hindurch in den Zwischenzeiten zwischen den 
einzelnen Versuchen in völlig gleicher Weise behandelt. 
Wenn nun auch die Membranen überhaupt sich während 
des Gebrauches ändern, so ist hier doch wahrscheinlich, 
dafs die gleichen Einflüsse ähnliche Veränderungen her- 
vorbringen; und wenn sich daher finden sollte, dals unter 
zwei Versuchen der aus dem zweiten Versuche hervorge- 
hende Coéfficient bei allen Membranen in gleichem oder 
ähnlichem Verhältuifs grölser sich herausstellte, als im er- 
sten, während doch bei der einen Membran die Concen- 
tration der inneren Lösung das zweite Mal höher, dagegen 
bei einer andern geringer gewählt wurde, so würde bier- 
aus zu schliefsen seyn, dafs die Unregelmäfsigkeit in der 
Veränderung der Membranen ihren Grund hat und nicht 
mit den der Rechnung zu Grunde gelegten Gesetzen im 
Widerspruch steht. In einer ähnlichen Weise wurde, wie 
man sehen wird, über den Einflufs der Temperatur ent- 
schieden. 


$. 8. Schlufs von der Berechnung des Coéfficienten A. 

Von den vorstehenden Gesichtspunkten ausgehend wurde 
aus den Versuchen der Coéfficient A für die Geschwindig- 
keit des endosmotischen Salzstroms im Allgemeinen nach 
der Formel: 
=; (7) 
berechnet. Der Procentgebalt der umgebenden Lösung 
konnte nämlich unbedenklich als constant und gleich dem 
arıthmetischen Mittel des anfänglichen und schliefslichen 
Procentgehaltes genommen werden, da beide immer nur 
höchst wenig differirten. Für die Versuche unter No. 1, 
2, 8, 16 und 18 aber wurde aus den in $$. 4 und 5 an- 


gegebenen Gründen, und weil hier a gegen in beträcht- 


lich grofs ist, die Berechnung von A nach der complicirten 
Formel vorgenommen: 
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100g N 


~ log nat. 

| 100+-p’q g(p —g) — (8) 

Die Resultate dieser Berechnung sind in der letzten | 


Columne der Tabelle $. 3 enthalten. 
Für die Versuche unter No. 21 und 22 wurde der 


Coéfficient A durch Multiplication mit (ae) auf gleiches : 


Flichenmaafs der Membranen mit den vorhergehenden 
reducirt. 


$. 9. Betrachtung der berechneten Werthe des 
Coéfficienten A. 
Die Werthe des Coéflicienten A sind für die ersten 
20 Versuche der leichteren Uebersicht halber in Fig. 7, | 
Taf. Il graphisch dargestellt, so dafs auf der Abscisse — 
Punkte in gleichem Abstande genommen sind, welche den — 
auf einander folgenden Nummern der Versuche entspre- 
chen, die Länge der Ordinaten aber immer dem zugehöri- 
gen Werthe von A proportional ist. Die letzteren sind 
für die Membranen Ia und Ib von der Abscissenaxe ©, 
für die Membranen Ic und Id von der Abscissenaxe a’ x 
aus genommen. Die so entstehenden Linien mülsten der 
Abscissenaxe parallel laufen, wenn die Gesetze, unter de- 
ren Voraussetzung A berechnet worden ist, wirklich be- 
stätigt werden sollten und aufserdem die Beschaffenheit der 
Membranen während der Zeit ihres Gebrauches nicht die 
mindeste Veränderung erlitten hätten. Es wird sich also an — 
die Betrachtung des Laufes dieser Linien eine Prüfung knü- 
pfen, ob die vorkommenden Abweichungen sich mit Leich- 
tigkeit aus Veränderungen der Membranen, die dann für — 
alle ihrer gleichmäfsigen Behandlung wegen etwa gleich 
seyn mülsten, erklären lassen, oder ob sie der Art sind, dafs 
wan an der Richtigkeit der beiden Gesetze von der Pro- 
portionalität der Geschwindigkeit der endosmotischen Strö- 


Ah(1 + 0,0336793 ¢ +- 0,00020935 2) 
- 
100 € 
. 


mung mit der Differenz der Procentgehalte der inneren 
und äufseren Lösung und von der Zunahme dieser Ge- 
schwindigkeit mit der Temperatur nach den Coéfficienten 
1 + 0,0336793 1 + 0,0002209936 £? zweifeln miifste. Im 
letzteren Falle müfste sich zugleich herausstellen, in wel- 
cher Weise die Darstellung von dem Processe der Endos- 
mose zu berichtigen sey. 

Der Gesammtiibersicht jener 80 Versuche entnimmt man 
nun zunächst, dafs die Curven zwar nicht der Abscissen- 
axe parallel laufen, aber doch in so weit in einer annä- 
hernd gleichmifsigen Richtung sich bewegen, dafs nicht 
eben bedeutende Abänderungen der als Basis dienenden 
Hypothese zu erwarten stehen. Im Allgemeinen nähern sie 
sich mit wenigen später zu besprechenden Ausnahmen 
sämmtlich mehr und mehr der Abscissenaxe, so dafs mit 
dem längeren Gebrauche der Membran eine abnehmende 
Durchlässigkeit für den endosmotischen Salzstrom sich her- 
ausstellt, dals also bereits eine Unregelmäfsigkeit, welche 
gewissermafsen als regelmifsig und also den Beweis von 
der Existenz jener beiden Gesetze nicht störend anzusehen 
seyn wird, 

Am kürzesten läfst sich nun die Frage nach dem Ein- 
flufs der Temperatur auf den Coéfficienten A zur Entschei- 
dung bringen. Die Versuche von No. 12 an sind es haupt- 
sächlich, welche zur Erörterung desselben unter sehr ver- 
schiedenen Temperaturen angestellt worden sind. Zunächst 
folgen der 12te und 13te auf einander, ‘ohne dafs die Mem- 
branen inzwischen getrocknet und wieder aufgeweicht wor- 
den wären, ohne dafs also bedeutende Veränderungen mit 
ihnen vorgegangen seyn möchten. Nach geschehener Be- 
rechnung steigt der Coéfficient A von 12 zu 13 nur um 
wenige Procente; dabei ist die Temperatur in 13 um 17°,4 
höher. Genau ebenso verhält es sich zwischen No. 14 und 
15, wo bei No. 15 die Temperatur um 16°,3 höher ist. 
Endlich sind auch No, 18 und 19 zwei an einem Tage 
unter sehr versehiedenen Temperaturen angestellte Ver- 
suche und der Coéfficient A erhebt sich auch hier von 
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18 zu 19, während doch hier zum späteren Versuche die 
niedrige Temperatur gehörte. Hieraus geht entschieden 
hervor, dafs das Ansteigen der Curven nicht in einer fal- 
schen Annahme über den Temperaturcoéfficienten begrün- — 
det seyn kann, sondern dafs die Ursache des jedesmaligen — 
Ansteigens der Curve in der Veränderung der Membranen 
zu suchen ist, deren Durchlässigkeit für den Salzstrom nach 
länger anhaltendem Zustande der Feuchtigkeit zunimmt, — 
während durch das zwischen je 2 Versuchen inneliegende _ 
Trocknen diese Durchlässigkeit regelmäfsig verringert wird, 
Ueberdiefs sind die Verschiedenheiten des Werthes von A 
nach der Division mit dem Warmecoéfficienten überraschend 
klein, wenn man sie mit den Werthen von A", welche vor 
dieser Division gewonnen werden, vergleicht. Einigerma- 
fsen kann sich jeder hiervon schon überzeugen, wenn er — 
die Grölsen in der Tabelle unter a überblickt, welche in 
den angeführten Versuchen bei derselben Membran, der- 
selben Versuchsdauer und nahe der anfänglichen Concen- 
tration der inneren und äufseren Lösung zwischen 0,82585 — 
und 1,65198, also gerade um das Doppelte schwanken. Ja zs 
die Unterschiede der übergetretenen Mengen mit wechseln- 
der Temperatur würden noch auffälliger geworden seyn, 
ohne nach der Berechnung ein günstigeres Resultat zu ge- 
ben, wenn ich bei der höheren Temperatur jedesmal eine 
etwas gröfsere Quantität g der inneren Lösung angewendet 
hätte, damit nicht, wie es geschehen ist, in ds Versu- 
chen die innere Lösung einen grofsen Theil der Zeit über 
wegen des rascher entfernten Salzes beträchtlich unter den 
tiefsten Concentrationsgrad herabgestiegen wäre, zu wel- 
chem sie in den mit kälterer Temperatur sinkt, 
Für die Berechnung und Prüfung, welche auf diesen ee 
stand vollständig viel Rücksicht nimmt, war diese Vorsicht 
natürlich nicht nöthig. Mit vollkommener Gewifsheit kann 
daher geschlossen werden, dafs die Menge des durch En- 
dosmose übertretenden Glaubersalzes von der Temperatur 
nach dem Coéfficienten 1 + 0,0336793 t + 0,0002209936 t? 


- 
1 
- 
| 
bestimmt wird, nach welchem sich auch die mit der Tem- 
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ratur wachsende Geschwindigkeit der Filtration, sey es 
durch gläserne Capillaren, sey es durch thierische Mem- 
branen, berechnet. (Man vergleiche hierzu meine Ahhand- 
lung in diesen Annalen Bd. XCIX, S. 337.) 

Wir kommen nun zu der zweiten Frage, ob sich die 
Annahme bestätige, dafs die Menge des übertretenden Sal- 
zes unter sonst gleichen Verhältnissen der Differenz der 
Procentgehalte der inneren und äufseren Lösung propor- 
tional sey. Ihr sind insbesondere die Versuche No, 1 bis 
11, No. 17 und No. 20 gewidmet. Sie würde bejaht wer- 
den, wenn in dem Laufe der Curven ein etwa gleichmäfsi- 
ger Gang beobachtet würde, dessen Abweichungen als von 
der Beschaffenheit der zu verschiedenen Versuchen gewähl- 
ten Lösungen unabhängig erkannt würden. Nun zeigt sich 
zunächst übereinstimmend für alle vier Curven eine auf- 
fällige Erhebung bei No.5 mit darauf folgender eben so 
starker Senkung. Dafs diese nicht ein Gegenbeweis gegen 
die Richtigkeit des angenommenen Gesetzes sey, beweist 
der Umstand, dafs ein solcher Gegenbeweis sich nicht zu- 
gleich bei Ia und Ib und nicht zugleich bei Ic und Id 
durch ein plötzliches Steigen und Sinken geltend machen 
dürfte, weil wie man aus der Tabelle sieht, die ersten bei- 
den Cylinder und ebenso die letzten beiden in Bezug auf 
die innere Concentration für die drei auf einander folgenden 
Versuche 4, 5 und 6 gerade die Stellen gewechselt haben, 
alle übrigen Umstände aber sich nahe gleich verhielten. 
Der Grund ist daher in einer Veränderung der Membran 
zu suchen und dieser bietet sich entsprechend der bereits 
oben gemachten Bemerkung sehr einfach darin dar, dafs 
bei No. 5 die Membran bereits den dritten Tag hinter ein- 
ander sich in Flüssigkeit befand, und damit regelmäfsig die 
Durchlässigkeit für den Salzstrom zunimmt. Die darauf 
folgende Senkung hat in dem Trocknen der Membranen 
zwischen No. 5 und 6 ihren Grund. 


Unter den nicht übereinstimmenden Beugungen der Cur- 
ven fällt am meisten auf die bei No. 17 und 20 in Ib und 
demnächst die bei No. 1 und 2 in Id. In No. 17 und 20 
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erwartet man nämlich ein Sinken der Linie, so wie es in 
la auch eintrifft, weil die Membranen zuvor getrocknet 


waren, und No. 18 bezeugt in der That, dafs mit Ib die 4 


gleiche Veränderung vor sich gegangen ist, als mit dn 


übrigen Steins Beide Versuche haben das Gemein- 


same, dafs in ihnen die äufsere Flüssigkeit einen betracht- 


lichen Salzgehalt besitzt, nämlich in No. 17 2,72280 Proc. 
in No. 20 4,05897 Proc. und die Lösung über Ib ist es, 


welcher beide Mal der nächst höhere Concentrationgrad 


zukommt; sie übertrifft die äufsere Lösung in No. 17 an- 
fänglich um 1,93617 Proc. in No. 20 um 0,92909 Proc. 
und zum Schlufs resp. um 1,63169 Proc. und 0,78500 Proc. | 


Hiernach ist der Coéfficient A nicht eine völlig constante 
Gröfse, sondern bei gewissen geringeren Differenzen der — 


inneren und äufseren Lösung ist er einigermalsen grölser, 


als bei höheren. Mit Wahrscheinlichkeit kann man ferner | 


schon auf Grund dieser beiden Versuche hinzufügen, dals _ 


A nicht fortwährend zunehme, bis der Unterschied der 


Procentgehalte gleich o ist, sondern dafs es zwischen den =~ 


beiden Graden der Concentrationsdifferenz jener Versuche 
ein Maximum erreiche, da die Abweichung der Curve Ib 
von Ia in No. 20 kaum merklicher ist, als in No. 17. 
Diese letzte Annahme steht auch mit einer grofsen Zahl 


der übrigen gegenseitigen Abweichungen des Curven im 


Einklang. Wenn nämlich A zwischen 2 Proc. und I Proc: 
der Concentrationsdifferenz ein Maximum erreicht und bei 
weiterer Abnahme merklich sinkt, so mufs in No. 1 und 2 

die Curve Id tief liegen, weil hier die innere Concentra- 
tion weit über jenen Punkt hinabsteigt; dagegen erhebt 


sie sich für No. 3, weil hier die innere Concentration dm 


Punkte des Maximums nahezu bleibt. Aus demselben Grunde | 
sinkt Ia und Ib in No. 3 beträchtlich, während Ic sich 
beinahe gleich bleibt; denn bei la and Ib umfafst der 
Procentunterschied in No. 1 und 2 das Maximum von A | 
mit, während er in No.3 davon fern bleibt; bei Ic ist es 
dagegen jedesmal mit eingeschlossen; doch liegt in Ie die 


Curve für No, 1 und 2 wieder etwas tiefer als für. No.3, _ 


N 
a 


weil in jenen beiden Versuchen ein grofser Theil der 
Versuchsdauer über das Maximum hinausgriff. Auch er- 
klärt sich jetzt der ausgezeichnet tiefe Stand aller Curven 
in No. 8 durch die schwachen Concentrationen der inneren 
Lösungen, und er würde sich wahrscheinlich schon in No. 7 
eingestellt haben, wenn hier nicht die Membran durch den 
vorhergehenden Versuch desselben Tages durchlässiger ge- 
worden wäre, 

Fragt man nun nach den Werthen selbst, welche der 
Coöfficient A für die verschiedenen bisher besprochenen 
Concentrationsunterschiede annimmt, so läfst sich mit Be- 
stimmtheit allerdings nicht darauf antworten, weil die Ver- 
änderlichkeit der Membranen die nicht sehr bedeutenden 
Unterschiede von A zum Theil verdeckt. Folgendes wird 
sich aber als annähernd richtiges Ergebnifs rechtfertigen 
lassen. Der Coéfficient A bleibt von einem Unterschiede 
der Procentgehalte von 9 Proc. bis gegen 2 Proc. nahe 
gleichmafsig und erhebt sich nur wenig; von da an steigt 
er etwas schneller und erreicht zwischen 2 Proc. und 1 Proc. 
jener Differenz ein Maximum, von wo an er gegen o hin 
schnell wieder fällt. Wenn man die Punkte 16 und 18 
der Curve Ib durch eine gerade Linie verbindet, so. findet 
man, dafs der mittlere Werth, welcher sonst für No. 17 
zu erwarten gewesen, gleich 5,1 mithin der wirkliche Werth 
von A gegen diesen mittleren um 15 Proc. erhöht ist; und 
in No. 1 und 2 bleibt der Coéfficient A für Id um 10 Proc. 
unterhalb des bei No. 3 erreichten Werthes. 

Für die Versuche No. 9, Ia und Id und No. 11, Ia, 
Ib und Id ist der Coéfficient A nicht berechnet worden, 
weil hier anstatt der inneren Lösung krystallirtes Salz in 
den Cylinder gebracht worden war. Hätte ich nun auch 
hier für den Procentgehalt eine gesättigte Lösung in Rech- 
nung bringen wollen, so kam noch die Schwierigkeit hinzu, 
dafs bei der etwas ausgebuchteten Gestalt der Membran 
die Salzkrystalle in den letzten Stunden des Versuchs nur 
auf den tiefsten Punkten der Membran auflagen, an den 
höheren Punkten bildet sich daher alsbald eine diluirtere 
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geringeren specifischen Gewichts nicht ausglich; und selbst * = 
wenn ich durch sanftes Schütteln dafür sorgte, dafs die — 
Krystalle sich auf verschiedene Punkte der Membran ver- 
theilten und die Lösung einen gleichmälsigeren Procent- 
gehalt annahın, so war diefs nur eine unvollkommene Aus- 
hülfe. Berechnet man rückwärts nach der Formel die er- — 
forderliche Differenz der Procentgehalte, welche der beob- _ 
achteten übergetretenen Salzmenge entspricht, so findet 
sich dieselbe für 9 Ia = 7,414, für 9, Id = 6,775, für 11, 
la: 7,692, für 11, Ib 5,395, für 11, Id 5,231. Da alle 
diese Werthe gewifs kleiner sind als der wirkliche Werth 
von z(p-++p')—q, so dürfte hieraus hervorgehen, dafs man 
beim Vorhandenseyn krystallisirten Salzes im Cylinder A 
einen merklich tieferen Werth hat, als wenn man gesät- 
tigte Lösung oder Lösungen von tieferem Procentgehalte 
als innere Lösung anwendet. - 
Die Werthe von A für No. 17 und 20 in den Mem- | 
branen Ic und Id sind, um die Uebersichtlichkeit nicht zu _ 
stören, nicht mit in die graphische Darstellung aufgenom- __ 
men worden. Sie sind um sehr vieles kleiner als de 
übrigen. Der Grund dieser Unregelmäfsigkeit liegt auf 
der Hand. Da hier die umgebende Lösung concentriter 
war, als die innere, so ging das Salz der Schwerkraft ent- 
gegen in den Cylinder über. \Vährend aber nun in den 
übrigen Fällen das eintretende Wasser und das austretende 
Salz sich vermöge des geringeren und resp, höheren spe- 5 
cifischen Gewichtes der ganzen inneren und “ufseren Br. 
sungsmasse augenblicklich gleichmäfsig mittheilte, so mufste 
hier die Ausgleichung der übergetretenen Stoffe mit der _ 
übrigen Lösung weit langsamer vor sich gehen; es blieb 
daher eine dichtere Lösung unmittelbar über, eine dün- 
nere unmittelbar unter der Membran, und die Differenz 
der sich zunächst berührenden inneren und äufseren Lé- 
sung war bei weitem nicht so grofs, als sie nachher zu- 
folge der Untersuchung der Gesammtmasse sich ergab und 
der Rechnung zu Grunde gelegt wurde. Bei solcher ge- — 


r Lisung, die sich mit den tieferen Schichten wegen des ; 
2 
7 | 
2 
. 
| 
| 
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ringeren Differenz der Concentrationen mufste aber natür- 
lich auch der endosmotische Strom langsamer seyn. Mög- 
lich, dafs, wenn man auf irgend eine Weise, wie z. B, 
durch stetes Schütteln, eine fortwährende Gleichmälsigkeit 
der ganzen inneren und äufseren Lösungsmasse erzielt 
hätte, das Resultat ein anderes gewesen wäre; ich habe 
diefs nicht erprobt, da mir eine schickliche Methode dazu 
nicht beikam. So wie mein Versuch dasteht, findet er eine 
ganz natürliche Erklärung und dient zur Bestätigung der 
gewonnenen Sätze. Hr. Prof. Fick hat eine solche fort- 
dauernde Bewegung, wie aus diesen Annalen Bd. XCII, 
S. 333 hervorgeht, herzustellen vermocht und findet dabei 
das ihm auffällige Resultat, dafs das Salz der Schwere ent- 
gegen die Scheidewand schneller durchsetze, als in der um- 
“gekehrten Richtung. Man kann nun freilich aus seiner 
kurzen Notiz die einzelnen Umstände des Versuchs nicht 
übersehen; doch denke ich mir die Erscheinung einfach 
dadurch zu erklären, dafs, wenn das Rohr die gesättigte 
Lösung enthielt, sich ihr Procentgehalt bei ihrer jedenfalls 
geringeren (Quantität durch den Austritt des Salzes und 
Eintritt des Wassers rascher veränderte, als diefs anderen- 
falls mit der umgebenden Flüssigkeit der Fall war, wenn 
diese die gesättigte Lösung darstellt. Der abnehmende 
innere Procentgehalt mufste aber in jenem Falle nothwen- 
dig eine geringere Endosmose herbeiführen. Und doch 
scheint Hr. Fick den schliefslichen Procentgehalt der Lö- 
sungen bei Beurtheilung der Geschwindigkeit der Endos- 
mose nicht mit in Anschlag gebracht zu haben. 

Die Curve Fig. 8 Taf. II stellt den ungefähren Verlauf 
des Coéfficienten A dar, wie er aus den Versuchen 1 bis 20 
hervorgeht; die Abscissen bedeuten den Unterschied der 
Procentgehalte der inneren und äufseren Lösung, die Or- 
dinaten die zugehörigen Werthe von A. Wahrscheinlich 
setzt sich die Curve in gleichmälsiger Weise nach der 
Seite der concentrirteren Lösungen fort, soweit solche bei 
höheren Temperaturen möglich sind; doch mufs man we- 
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nigstens für den Fall der Gegenwart krystallisirten Salzes 
ein schnelleres Sinken annehmen. 

Was endlich die verschiedene Geschwindigkeit des en-. 
dosmotischen Salzstromes für verschiedene Membranen an- 
langt, so besteht schon für die vier, zu den ersten 20 Ver- 
suchen benutzten Stücke desselben Herzbeutels eine be- 
deutende Verschiedenheit; ja sie ist auch für dieselbe Mem- 
bran in verschiedenen Stadien ihres Alters, wie bereits er- 
wähnt worden, verschieden. Der Coöfficient 4 er 
nämlich von No. 3 bis No. 18 ab: Soo 


fir Ia von 7,84 bis 5,35 
ür die übrigen thierischen Membranen hält er sich 
übrigens etwa zwischen denselben Gränzen, ohne dafs ein 
Einflufs der Dicke der Membran zu bemerken wäre. Denn 
er ist für II (Herzbeutel) 4,76 bis 4,70, für III (Herzbeutel) 
6,49 bis 5,75, für IVa (Schweinsblase) 5,77 bis 4,86 für 
IV b (Schweinsblase) 6,90; endlich für Va und Vb (Kalbs- 
blase) 5,87 und 4,61. Dagegen ist er fiir VI (Reispapier) 
ansehnlich gröfser, nämlich 9,93 und 11,40. 


§. 10. Berechnung der Geschwindigkeit der Endosmose 
des Wassers zum Salz und des endosmotischen 
Aequivalents ß. 


Fiir den Uebergang des Wassers zum Salz kann man 
eine ähnliche Berechnung ausführen, wie für den des Sal- 


zes zum Wasser. Die Differentialformel | 


unterscheidet sich von der Differentialformel (4) in$&.5 
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nur dadurch, dafs der constante Factor B an Stelle von A 
und fg an Stelle von g tritt. Daher folgt durch Integra- 


„tion zwischen den Gränzen 2=0 und z=b ebenso wie 


dort 

100 He 
5 Pg(P— q) — (100-4 


Da in der Berechnung von A immer b=fa genommen 
worden ist und man dasselbe hier zu thun genöthigt ist, 
so vereinfacht sich offenbar (10) in 

die Gröfse 2, welche das sogenannte endosmotische Aequi- 
valent, oder das Verhiltnifs der Gewichtsmengen an Salz 
und Wasser ausdrückt, die in jedem Momente sich endos- 
motisch austauschen, war für jeden einzelnen Versuch gleich 
dem Quotienten der ganzen in demselben gewanderten Ge- 
wichtsmengen b: a gesetzt worden, unter der Annahme, dafs 
sich dasselbe innerhalb der Dauer des Versuchs nicht än- 
dere. Damit die letztere Voraussetzung an sich an Wahr- 
scheinlichkeit gewinne, sind die Versuche so angestellt 
worden, dafs die Umstände, welche etwa jenes Verhilt- 
nifs modificiren könnten, möglichst gleichartig bleiben. Es 
wurde also namentlich eine gleichmälsige Temperatur er- 
halten und es wurde die Dauer der meisten Versuche so 
weit beschränkt, dafs die innere Concentration zum Schlufs 
sich von der anfänglichen nicht zu sehr unterschied. Ist 
nun ein solcher Einflufs vorhanden, so mufs er sich durch 
eine Vergleichung der Werthe von ergeben, welche aus 
den mit derselben Membran angestellten, entweder durch 
ihre Temperatur oder durch ihre Concentrationen verschie- 
denen Versuchen hervorgehen. Im Folgenden ist eine 
solche Discussion der bereits in der Tabelle des $. 3 un- 
ter Rubrik 7 angeführten Werthe enthalten. Vorausge- 
schickt mufs ehe: werden, dafs dieser Theil der Untersu- 
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chung nicht auf den Grad der Genauigkeit Anspruch macht, 
als der vorhergehende, das Salz betreffende, weil trotz aller 
Vorsichtsmafsregeln und trotz der möglichst geschwinden 
Ausführung der Wägungen bei den grofsen Oberflächen 
der Flüssigkeit und namentlich der Membranen einige Ver- 
dunstung nicht vermieden werden konnte. Diese konnte 
unter gewöhnlichen Umständen bis zu 3 Centigramm be- 
tragen und machte schon dann in Versuchen, wie No. 7, 
Ia und Ic, No. 8, Ic und No. 17, Ic etwas Ansehnliches 
aus, Der Verlust wurde aber noch bedeutender, wenn die 
Temperatur des Apparates über die der Umgebung erhöht 
war. In dem einen Fall bei No. 15, wo zufällig schlechter 
gegen die Verdunstung gesorgt war, konnte ich namentlich 
sehen, wie die inneren Wände des Cylinders mit nieder- 
geschlagenen Wasserblischen bis zum Rande besetzt wa- 
ren und sicher ein grofser Theil der Wasserdämpfe durch 
die schlecht schliefsenden Pappdeckel entwichen war; auch 
verdunstete in solchen Fällen natürlich während der Wä- 
gung eine weit grölsere Quantität. Die Bestimmung des 
gewanderten Salzes alterirte diels nicht, weil jedesmal die 
Flüssigkeit, nachdem ihre Menge im letzten Momente der 


Wagung gefunden, augenblicklich in ein verschlossenes _ 


Gefäls gebracht und erst später nach ihrer Abkühlung ihr 
specifisches Gewicht untersucht wurde. Daher kommt es, 
dafs die berechneten Werthe von A zuverlässiger sind, als 


die von A. Gleichwohl glaube ich auch mit diesen letzteren ae 
mit den friiheren Forschern in die Schranken treten zu ; 


diirfen. 
$. 11. Betrachtung der Werthe von ß. 


7, 


hie 


In Fig.9 Taf. II sind die Werthe = graphisch u 


sammengestellt, so dafs die Punkte auf der Abscissenaxe ee 


die auf einander folgenden Versuchsnummern und die Or- 


dinaten der zugehörigen Werthe des endosmotischen Aequi- 


valents ausdrücken. Die Curve für die Membran Ia ist — 
von der Abscissenaxe v2’, für Ib von z’x’, für le von 


x”, für Id von aus genommen. 
Poggendorff’s Annal Bd Cll. 


1 
e 
n 
t, 
h 
| 
g 
t 
| 
e 


162 


Man kann zunächst bemerken, dafs die Temperatur auf 
das endosmotische Aequivalent ohne Einflufs zu seyn scheint, 
denn für die zusammenhängenden Versuche 12 und 13, so 
wie 18 und 19 bleiben die Curven trotz der grofsen Un- 
terschiede der Temperatur der Abscissenaxe fast parallel; 
nur in No. 18, Ic ist eine bedeutende Senkung der Curve 
wahrzunehmen, was jedenfalls dem Verdunstungsverluste 
zuzuschreiben ist, der sich hier und noch mehr in No. 18 
Id, welches deshalb gar nicht in die Zeichnung mit aufge- 
nommen worden ist, wegen der geringeren absoluten Men- 
gen des gewanderten Wassers besonders geltend machte. 
Aus demselben Grunde sind für No. 15, wo der Verdun- 
stung zufällig schlechter vorgebeugt worden war, die 
Werthe von f nicht berechnet worden, um nicht die 
Uebersichtlichkeit der übrigen Versuche zu stören. 

Nicht völlig ohne Einflufs ist der Concentrationsgrad 
der Flüssigkeiten. Wenigstens ist für den einen Fall, wo 
die Stelle der inneren Flüssigkeit krystallisirtes Salz ver- 
tritt, das endosmotische Aequivalent entschieden gröfser. 
Diefs geht aus dem Versuche No. 11 hervor, wo bei den 
Membranen Ia, Ib, Id mit krystallisirtem Salz operirt ward 
und das endosmotische Aequivalent zu den beiden benach- 
barten sich verhält wie etwa 8:10,8, während für die Mem- 
bran Ic, welche eine diluirtere Lösung enthielt, das endos- 
motische Aequivalent seinen tiefen Stand bewahrt. Es wird 
auffällig seyn, dafs nicht auch bei No. 9, La und Id die 
Erscheinung sich wiederholt. Hierfür müssen folgende 
Gründe angegeben werden. Da ich nicht, wie später bei 
No. LI, dafür gesorgt hatte, dafs das Salz auf der ganzen 
Fläche der Membran möglichst gleichmäfsig vertheilt war, 
sondern sich dasselbe zum gröfsten Theile in den mittle- 
ren tiefer ausgebuchteten Punkten befand, so kam, ob- 
gleich der Versuch sogleich abgeschlossen wurde, als das 
letzte krystallisirte Salz verschwunden war, lange vor Ende 
des Versuchs, ja fast die ganze Versuchsdauer über, die 
äufsere Flüssigkeit namentlich an den Randstellen der Mem- 
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auch die schliefeliche Concentration sich gleich 3,9 Proc. = 
und 4,9 Proc. fand, welches bei 11°C. bei weitem nicht — = 
die gesättigte ist. Dieser Umstand wurde um so wirksa- 
mer, als ich bei diesem ersten Versuche mit kryatallsirtem 
Salz nicht ursprünglich eine solche Quantität angewandt — 
hatte, dafs die Flüssigkeit nachher für eine genaue speci- _ 
fische Gewichtsbestimmung hingereicht hätte; daher fügte 
ich im Verlauf des Versuches später eine zweite Qnantität _ a 
Salz hinzu, nachdem die Fliissigkeit schon ziemlich diluirt ‘ie 
geworden seyn mochte. Dieser Versuch ist also fiir die ye 
Bestimmung des endosmotischen Aequivalents nicht als 
entscheidend anzusehen; doch wollte ich ihn nicht auslas- 
sen, weil er im übrigen seine Dienste thut und ich über- a 
haupt die Glaubhaftigkeit meiner Untersuchungen nicht da- 
durch schmälern wollte, dafs ich irgend einen Versuch er: 
etwa unerwünschtem Resultate ausgelassen hätte. Ich denke | 
es erhöht den Werth der gesammten Schlüsse, wenn u 
bei dieser Gelegenheit versichere, dafs auch nicht ein Ver- _ ie 
such aus der ganzen Reihe unterdriickt worden ist. Pe; 
Was nun die Fälle anlangt, wo die innere Lösung © 
hohe Procentgehalte besafs, so ergiebt sich aus den Vee 
suchen nicht, dafs hier wie beim krystallisirten Salz das a 
süöbsmötische Aequivalent höher sey als bei geringeren 
Procentgehalten; im Gegentheil zeigt sich in No. 4 ver- 
glichen mit No. 3 bei la aad Ic für einen geringeren Pro- _ 
centgehalt ein gröfseres, und bei Ib und Id für einen 
heren Procentgehalt ein geringeres endosmotisches Aequi- — 
valent. Ganz die nämliche Erscheinung wiederholt sich 
No.6; und für No. 9, Ic, wo eine möglich starke Lösung =| 
zur Anwendung kam, ist der Werth von ? auch tiefer = 
in den beiden benachbarten Versuchen. Auch spricht das, 
was vorhin über die Versuche No. 9, Ia, Ib, Id bemerkt 
werden mufste, dafür, dafs die auf die Gegenwert deskry- 
stallisirten Salzes folgenden stärksten Concentrationen plotz- 
lich ein weit tieferes endosmotisches Aequivalent des kry- = ‘= i 
stallisirten Salzes veranlassen; deshalb konnte dort das hohe =— 
Aequivalent der krystallisirten Salze durch das niedrige der ey 
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starken Concentrationen, welche lange genug wirksam wa- 
ren, verdeckt werden. Ferner zeigt sich auch für No. 7, 
wo in allen Cylindern sehr diluirte Lösungen zur Anwendung 
kamen, durchgängig ein gröfserer Werth von £, welcher sich 
auch nahezu in No. 8 bei ähnlichen Procentgehalten erhält. 

Man wird berechtigt seyn hieraus den Schlufs zu zie- 
hen, dafs, wenn die äufsere Flüssigkeit Wasser ist, zwar 
für krystallisirtes Salz das endosmotische Aequivalent einen 
gröfsten Werth hat, dafs dasselbe aber, wenn kein kry- 
stallisirtes Salz gegenwärtig ist, plötzlich einen weit gerin- 
geren Werth annimmt und sich erst mit abnehmender Con- 
centration wieder erhebt. 

Die Fälle, wo die äufsere Lösung eine beträchtliche 
Concentration besals, No 17 und 20, lassen einen beson- 
deren Einfluls dieses Umstandes auf die Gröfse des endos- 
motischen Aequivalents nicht erkennen. Es kommen hier 
nämlich zunächst nur die Versuche mit Membran Ia und 
1b in Betracht, wo noch ein bedeutender Unterschied der 
inneren und äufseren Concentration in der Nähe der Mem- 
bran bestand; für diese stellt sich ein Steigen der Curve @ 
ein, welches aber zum Theil von zunehmendem Alter der 
Membranen herzurühren scheint, das überhaupt wie man 
sieht das endosmotische Aequivalent gröfser werden läfst, 
zum Theil wird diefs Steigen der Curve auf die geringere 
Differenz der Procentgehalte zu rechnen seyn, namentlich 
bei No. 20, Ib, und also diese Erscheinung analog der 
seyn, dafs auch bei Wasser als umgebende Flüssigkeit das 
endosmotische Aequivalent für diluirtere innere Lösungen 
zunimmt. 

Was der gleichzeitigen Versuche an Membran Ic und 
Id anlangt, so sind die Umstände hier insofern verändert, 
als die innere Lösung die diluirtere war. Da das eingetre- 
tene Salz wegen seines specifischen Gewichtes nicht schnell 
genug in die Höhe stieg, so bildete sich in Berührung mit 
der Membran alsbald eine Lösung, welche der äufseren 
ähnlich seyn mufste, Es fallen also diese Versuche in die 
Kategorie derer, wo der Procentgehalt der inneren und 
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äufseren Lösung nur wenig verschieden sind; und wenn 
bierbei ein hohes endosmotisches Aequivalent auftritt, so 
ist diefs in Uebereinstimmung mit der Erscheinung, dafs 
bei sehr schwachen inneren Lösungen und Wasser als um- 7 = 
gebende Flüssigkeit gleichfalls ein hohes endosmotisches 
Aequivalent gefunden wurde. Natürlich macht sich dieser 
Einflufs der äufseren Lösung um so mehr geltend, je ähn- 4 
licher sie ursprünglich der inneren ist. 

Fig. 10, Taf. II giebt eine ungefähre Uebersicht über 
die des Aequivalents mit der 
Differenz der inneren und äufseren Procentgehalte. Letz- 
tere ist als Abscisse, ersteres als Ordinate gezeichnet; das 
dem krystallisirten Salze zugehörige Aequivalent ist der 
Abscisse von 9 Proc. zunächst angeschlossen, weil diefs 
die höchste in meiner Versuchsreihe vorkommende Differenz 
der Procentgehalte war: damit soll jedoch nicht ausge- 
schlossen werden, dafs für stärker concentrirte en — 
die Curve sich zuvor in ähnlicher Weise fortsetze, als in _ 
dem unmittelbar vorhergehenden Theile. 

Wirft man noch im Allgemeinen einen Blick auf den 
Lauf der Curven in Fig. 9, Tal, Il, so bemerkt man, dals 
sie gegen das Ende hin allmählich steigen, während die — 
Curven von A Fig. 7, Taf. II allmählich fielen. Mit dem 
Alter der Membran wächst also das endosmotische Aequi- 
valent. Da B =A, so wird man schon erwarten, dafs de 
Werthe von B sich mehr gleich bleiben. Diefs beweist — 
auch Fig. 11, Taf. Il, in der wenigstens für la und Ib die 
Curven von B entworfen sind. Doch kann ich, wie oben 
bemerkt, den beobachteten Werthen von b nicht die Ge- — 
nauigkeit beilegen, wie denen von a; daher habe ich jene 
Untersuchung nicht weiter verfolgt. Man kann hierzu noch © a 
bemerken, dafs selbst für den Versuch No. 11 der Werth 
von B ein mittlerer seyn wiirde, weil A, wie man oben — fe 
gesehen hat, einen niedrigsten onl ß einen höchsten hat. = 
Es konnte aber wegen da fehlenden Maafsstabes für die 
Gröfse der inneren Concentration fiir diesen Versuch Bo 
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so wenig diefs bei A möglich gewesen ist. Etwas ähnli- 
ches gilt für die Versuche No. 17 und 20 bei Ic und Id. 

Was die Verschiedenheit des endosmotischen Aequiva- 
lents für verschiedene Membranen anlangt, so ist in den 
Versuchen mit thierischen Häuten nicht zu bemerken, dafs 
dasselbe in einer Abhängigkeit von dem Coéfficienten A 
und der Gesohwindigkeit der Endosmose sich befände, nur 
dafs im Allgemeinen bei jeder einzelnen Membran mit zu- 
nehmendem Alter das endosmotische Aequivalent allmählich 
zunimmt, während die Geschwindigkeit der Endosmose all- 
mählich abnimmt. Dagegen zeigt die pflänzliche Membran 
bei bedeutender Geschwindigkeit der Endosmose auch ein 
grofses endosmotisches Aequivalent. 


§. 12. Kurze Wiederholung der hauptsächlichsten 
Resultate. 

l. Die Geschwindigkeit des Uebertritts des Glauber- 
salzes zu diluirteren Lösungen ist in jedem Augenblick unter 
sonst gleichen Verhältnissen mit geringen Abweichungen 
dem Unterschiede der Procentgehalte der dichteren und 
weniger dichten Lösung proportional. Diese Abweichun- 
gen deuten darauf hin, dafs der Coéfficient A der For- 
mel (8) §. 8 einen kleinsten Werth hat, wenn sich über 
der Membran krystallisirtes Salz statt einer Lösung befin- 
det, dafs er dann vom Sättigungspunkte der Lösung an mit 
abnehmender Concentration ziemlich constant bleibt, vor 
einer Differenz der Procentgehalte von 2 Proc. anfängt 
schneller zu steigen, zwischen 2 Proc. und I Proc. ein Ma- 
ximum erreicht und von da an mit abnehmender Differenz 
der Concentrationen schnell sinkt. Vergleiche Figur 8, 
Taf. IL. 

2. Die Geschwindigkeit der Endosmose unterliegt bei 
wechselnden Temperaturen Veränderungen, welche durch 
denselben Coéfficienten 1 -+ 0,0336793 t + 0,0002209936 1? 
bestimmt werden, nach welchem auch die Zunahme der 
Ausflufsgeschwindigkeit aus glasernen Capillarröhren (Poi- 
seuille, Recherches experimentales etc. in Mém. pres. de 
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Inst. math. et phys. Vol. IX, p. 433 und diese 


Bd. LVIII, S. 424), so wie der Filtrationsgeschwindigkeit 
durch thierische Membranen (meine Abhandlung in diesen a 
Annalen Bd. XCIX, S. 337) berechnet wird. 2 

3. Das endosmotische Aequivalent bleibt sich für die 
mittleren Werthe der Differenz des inneren und äufseren 
Procentgehaltes nahe gleich und steigt langsam für abneh- | 
wende Werthe dieser Differenz. Für sehr geringe Werthe — 
derselben dagegen erhebt es sich schnell zu bedeutender 
Höhe, Andererseits nimmt es auch, wenn sich krystallisirtes 
Salz über der Membran befindet, plötzlich einen um etwa 
30 Proc. höheren Werth an. Vergleiche Fig. 10, Taf. II, = 

4. Die Temperatur hat auf den Werth des endosmo- — 
tischen Aequivalents keinen merkbaren Einflufs. 


—— 


V. Das Telestereoskop; von A. Helmholtz. 
(Vorgetragen in der Sitzung der niederrheinischen Gesellschaft für Natur- a 
und Heilkunde vom 10. Juni 1857 '.) F 

D: Netzhautbild jedes einzelnen menschlichen Auges 
stellt eine perspectivische Projection der im Gesichtsfelde 
befindlichen Gegenstände dar. Da der Standpunkt, von 
welchem diese Projection aufgenommen ist, für beide Augen 
desselben Individuum etwas verschieden ist, sind auch die 
beiden perspectivischen Bilder selbst nicht ganz identisch, 
und ihre Verschiedenheiten benutzen wir, wie die stereos- 
kopischen Versuche lehren, um uns daraus ein Urtheil 
über die verschiedene Entfernung der dargestellten Objecte 
vom Auge zu bilden. Nun sind die Abbildungen desselben >>. 
Gegenstandes auf beiden Netzhäuten desto mehr von ein- er 
ander verschieden, je näher der Gegenstand den Augen — 
steht. Bei schr entfernten Gegenständen gegen deren Eut- 
fernung die Distanz der Augen verschwindend klein is, 

1) Eine vorläufige Notiz gab schon Bd. 101, S, 494. 0, re 
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verschwindet auch der Unterschied der Bilder, und für 
solche geht uns also dieses Hülfsmittel, die Entfernungen 
der Gegenstände zu schätzen und ihre körperliche Gestalt 
zu erkennen, verloren. 

Man kann sich davon namentlich an fernen Gegenstän- 
den von unregelmäfsiger Forw, z. B. den die Aussicht be- 
gränzenden Bergzügen, überzeugen. Die letzteren erscheinen 
stets wie eine uns kreisförmig umgebende, am Horizont 
gerade aufsteigende Wand; wir erkennen nichts von den 
Wölbungen, Einschnitten, verschiedenen hinter einander 
liegenden Ketten der Berge, wenn uns nicht Schlagschat- 
ten, Luftperspective oder eine genaue schon früher erwor- 
bene Kenntnils ihrer Form zu Hülfe kommen. Bei Ge- 
genständen von unregelmifsiger Form, Gebäuden u. s. w. 
genügt dem Vorstellungsvermögen schon eher eine einzige 
perspectivische Ansicht, um sich die nach der Tiefe des 
Bildes gerichteten Dimensionen ziemlich gut zu ergänzen. 

Bei den stereoskopischen Landschaftsbildern, welche 
jetzt viel durch Photographie erzeugt werden, ist nun die- 
sem Mangel dadurch abgeholfen, dafs der Photograph für 
die zweifache Aufnahme der Landschaft, sich zwei beliebig 
weit von einander entfernte Standorte wählen, und daher 
jedenfalls zwei hinreichend von einander verschiedene per- 
spectivische Projectionen der Gegend verschaffen kann. Der 
Beschauer glaubt dann im Stereoskope ein verkleinertes 
Modell der Landschaft zu sehen, dessen Dimensionen sich 
zu denen der Landschaft verhalten, wie die Augendistanz 
des Beobachters zur Distanz der beiden Standorte der pho- 
tographirenden Camera obscura. 

Daher erklärt sich, dafs diese stereoskopischen Bilder 
eine viel deutlichere Vorstellung von der Form der Land- 
schaft geben, als die Betrachtung der wirklichen Land. 
schaft wenigstens einem durchreisenden Fremden gewährt, 
der die einzelnen Objecte der Landschaft nicht schon so 
genau kennt, wie die Einwohner. Städte, welche von einem 
hohen Punkte aus dem Beschauer als ein wüster Haufen 
von Dächern erscheinen, lösen sich im stereoskopischen 
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Bilde auf in die einzelnen, von den Strafsen eingeschalte- 
nen Vierecke; man erkennt die relative Höhe der Häuser, 
die Breite der Strafsen u. s. w. Dem entsprechend finde 
ich, dafs man von den riesigen Dimensionen der Hochal- 
pen im Stereoskop. oft einen besseren Begriff bekommt, als 
auf einer Alpenreise, weil derjenige, welcher solcher Berg- 
reisen und Bergansichten ungewohnt ist, die Berge sich 
meist zu nahe und demgemäls zu klein vorstellt, theils 
wegen des Mangels der Luftperspective, theils weil er so 
grofse Dimensionen zu beurtheilen nicht geübt ist. Nur 
indem er die Mühseligkeit des Steigens durchmacht, und 
nach einander dieselben Berge von verschiedenen Stand- 
punkten aus sieht, bildet er sich eine Art von unvollkom- 
menem Urtheil über ihre Gröfse. Noch sind offenbar die 
Vortheile, welche das Stereoskop in dieser Beziehung ge- 
währen kann, wenig ausgebeutet, weil die Photographen 
im Ganzen eine grölsere Distanz der Aufnahmepunkte mit 
Unrecht zu scheuen scheinen. Es läfst sich einseben, dals 
man z. B. genaue körperliche Bilder der unnachbarsten 
Theile der Hochalpen wird erhalten können, wenn man 
sich für die photographische Aufnahme passende Stand- 
punkte sucht, welche einige tausend Fuls aus einander 
liegen. Bei der Betrachtung guter Modelle dieser Berge 
babe ich immer gefunden, dafs ich mir durch die land- 
schaftlichen Ansichten auf Reisen sehr ungenügende Vor- 
stellungen von den Berggruppen gemacht hatte. Ich hatte 
sie wir im Allgemeinen zu nah an einander gedrängt, 
und ihre Grundflächen zu schmal vorgestellt. Darin liegt 
auch wohl der Grund, warum uns Bergmodelle mit über- 
triebenen Höhen meist besser gefallen als solche mit rich- 
tigem Höhenverhältnisse. Erstere sind der falschen Vor- 
stellung, die wir uns bei flüchtigen Reisen durch die Ge- 
birge zu bilden pflegen, mehr entsprechend als letztere. 
Einen Theil der Vortheile, welche die stereoskopischen 
Photographien gewähren, kann man sich auch bei der di- 
recten Beschauung einer Landschaft verschaffen, mittels 
eines einfachen Instruments, welches ich Telestereoskop ge- 
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nannt habe. Der Zweck desselben ist, dem Beschauer zwei 
Bilder der Landschaft stereoskopisch vereinigt zu zeigen, 
welche zwei Standpunkten entsprechen, deren Distanz die 
der menschlichen Augen beträchtlich übertrifft. Die bei- 
stehende Figur zeigt einen mittleren horizontalen Durch- 
schnitt des Instruments in „'r seiner natürlichen Gröfse, 
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Die wesentlichen Theile davon sind vier Spiegel b, 6 
und c, c, welche senkrecht in einem gemeinsamen hölzernen 
Kasten, und unter 45° gegen die längsten Kanten dessel- 
ben geneigt befestigt sind. Die äufseren Spiegel b müssen 
grofs, die inneren ce können klein seyn, alle müssen von 
den best geschliffenen dicken Platten genommen seyn, die 
man unter den käuflichen Spiegeln findet, damit sie nicht 
verzerrte Bilder geben. Das von dem fernen Objecte kom- 
mende Licht wird auf den Wegen abcd zwei Mal unter 
rechten Winkeln reflectirt, und fällt bei dd in die beiden 
Augen des Beobachters. Bei ff sind Diaphragmen ange- 
bracht, um zu verhindern, dafs anderes Licht in die Augen 
des Beobachters gelange, als was zweimal reflectirt ist. In 
den Oeffnungen des Kastens, durch welche der Beobachter 
hineinblickt, ist es zweckmälsig zwei ganz schwache Con- 
cavgläser von 30 bis 40 Zoll Brennweite einzusetzen, weil 
die meisten Augen sehr entfernte Gegenstände nicht ganz 
deutlich sehen, worauf es hier gerade ankommt. So schwache 
Gläser hindern auch normalsichtige Augen nicht, deutlich 
zu sehen. 

Für Laien ist es wohl rathsamer die Spiegel festzustel- 
len, wie es in der Zeichnung angenommen ist; für gewisse 
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physikalische Versuche, namentlich um nahe Gegenstände 
beobachten zu können, ist es nützlich die vier Spiegel um 
senkrechte Axen drehbar zu machen. ce 

Jedes Auge des Beobachters sieht in dem kleinen Spie- __ 
gel seiner Seite den grofsen, und in dem grofsen de 
Landschaft gespiegelt, letztere aber erblickt er in einer 
solchen perspectivischen Projection, wie sie von den beiden 
grofsen Spiegeln bb aus erscheint, wodurch natürlich viel 
gréfsere Verschiedenheiten der beiden perspectivischen An- 
sichten hervorgebracht werden, als die beiden Augen des 
Beobachters bei unmittelbarer Betrachtung der Landschaft _ 
gewähren. Um den Standpunkt genau zu bestimmen, von — 
denen die Landschaft hierbei betrachtet wird, mufs man — 
sich die von den zwei Spiegelpaaren entworfenen Bilder _ 
der Augen des Beobachters suchen, welche in der Figur 
in der Verlängerung der Linien ab liegen würden, über — 
b hinaus, und zwar von b um be-+cd entfernt. Durch 
das Instrument wird also die Augendistanz des Beobachters 
bis zur Gröfse bb künstlich vergröfsert. 

Dem Beobachter erscheint die Landschaft durch das 
Telestereoskop wie ein verkleinertes Modell. Es ist dabei 
einerlei, ob in dem Instrumente Concavgläser angebracht —__ 
sind oder nicht. Alle nicht zu entfernten Theile der Land- 
schaft bekommen dasselbe körperliche Ansehen, wie im Ste- | 
reoskop, und behalten dabei den ganzen Reichthum ihrer 
natürlichen Farben, so dafs Bilder von überraschender Zier- 
lichkeit und Eleganz entstehen. 

Fernere Gegenstände erscheinen allerdings platt, lösen __ 
sich aber doch noch von ihrem Hintergrunde ab, so z.B. — 
Berge, die eine halbe Meile entfernt sind, vom Himmel. 
Wie auf den stereoskopischen Photographien, ist auch im 
Telestereoskop der Anblick von Baumgruppen sehr über- 
raschend, weil sich die einzelnen Wipfel und in jedem 
Wipfel die einzelnen Zweige vollständig von einander 
lösen. Auch niedrig ziehende Wolken scheinen in dem 
Instrumente häufig viel körperlicher, und mehr von einan- 
der getrennt, als dem freien Auge. 
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Je gröfser der Abstand der beiden gröfseren Spiegel 
ist, desto weiter hinaus in die Ferne zeigt das Instrument 
die körperlichen Formen der Objecte. Gröfsere Spiegel 
geben ein gröfseres Gesichtsfeld. Will man daher auf ir- 
gend einem Aussichtspunkte das Instrument feststehend an- 
bringen, um die Aussicht dadurch betrachten zu lassen, so 
wird es vortheilhaft seyn, die Dimensionen der Spiegel 
und ihren Abstand möglichst zu vergröfsern, und das Ganze 
auf einen drehbaren Tisch zu stellen. Für gewöhnlich ist 
es bequem die gröfste Länge des Instruments nicht gröfser 
als die Breite eines Fensters zu machen, damit man es vom 
Zimmer aus gebrauchen könne. Uebrigens erhält man einen 
grofsen Theil der Effecte auch mit kleineren Instrumenten, 
in denen der gegenseitige Abstand der Spiegel viel gerin- 
ger ist. 

Physiker, welche in Anstellung optischer Versuche 
geübt sind, können sich übrigens eine telestereoskopische 
Ansicht der Landschaft verschaffen, ohne eines weiteren 
Apparates zu bedürfen, als eines grofsen und eines kleinen 
Spiegels. Den grofsen Spiegel hängt man so auf, dals man 
unter 45° in ihn hineinblickend die Landschaft sehen kann, 
stellt sich in der genannten Richtung einige Fuls von ihm 
entfernt auf, und halt den kleinen Spiegel dem grofsen 
parallel, vor dasjenige Auge, welches der Ebene des gro- 
{sen Spiegels am nächsten ist. Wenn also z. B. die rechte 
Seite des Beschauers dem grofsen Spiegel, näher ist, be- 
trachte er mit dem rechten Auge die Landschaft im klei- 
nen Spiegel, mit dem linken im grofsen, bringe beide Bil 
der der Landschaft zum Decken, und er wird denselben 
optischen Effect haben, wie im Telestereoskope. 

Man kann hierbei aber nur schwer verschiedene Stel- 
len der Aussicht nach einander zur Beobachtung bringen, 
und nähere Gegenstände erscheinen dem linken Auge in 
geringerer scheinbarer Gröfse als dem rechten. 

Um nahe Gegenstände im Telestereoskop betrachten zu 
können, mufs man die Spiegel um ihre senkrechten Axen 
drehen können, so dafs die Winkel zwischen ihrer Fläche 
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und der Längskante des Kasten: etwas gröfser als 45° 
werden. Die Objecte erscheinen dann stark verkleinert, _ 
ebenfalls mit sehr auffallend hervortretendem Relief. Wenn — 
man blofs die grofsen Spiegel dreht, die kleinen aber un- 
ter den Winkel von 45° stehen läfst, erhält man sogar 
übertriebenes Relief. Sollen die Dimensionen in Richtung — ‘a 
der Tiefe des Gesichtsfeldes zu denen in der Fläche des ie 
Gesichtsfeldes das richtige Verhiltnifs behalten, so mufs 
man die kleinen Spiegel den grofsen stets parallel stellen. 
Auch der Anblick naher Gegenstände, namentlich mensch- — = 
licher Figuren, im Telestereoskope ist sehr überraschend 
und zierlich, Der Eindruck unterscheidet sich von der — oa 
Verkleinerung durch Concavgläser wesentlich dadurch, dafs 
man nicht nur verkleinerte Bilder, sondern wirklich ver- 
kleinerte Körper vor sich zu sehen glaubt. 2 
Vergröfserungen lassen sich mit dem Telestereoskop 
leicht verbinden, der Beobachter braucht nur unmittelbar — 
zwischen seine Augen und die kleinen Spiegel ein dop- ee 
peltes Opernglas zu bringen; noch vortheilhafter für das 
Gesichtsfeld ist es die Ocolese und Objective des Opern- | 
glases herauszunehmen und im Telestereoskop so zu b- 
festigen, dafs das Licht auf jeder Seite erst den großen __ 
— dann das Objectiv, dann den kleinen Spiegel, end- 
lich das Ocular trifft, so dafs dabei die optische Axe ee.) 
Fernrohrs selbst unter einem rechten Winkel 


Anforderungen mufs man natürlich an Gonenighele der 
Planspiegel machen, aber man braucht sie dann nicht 
grölser als die Objectivgläser der Fernröhre zu wählen. EM 

Dergleichen zugleich teleskopische und stereoskopische 
Bilder übertreffen ee die gewöhnlichen Bilder eines Eu: 
einzelnen Teleskops an Lebendigkeit. 
den einfachen teleskopischen Bildern schwindet die An 
schauung verschiedener Entfernung ganz und gar, die =. of i 
genstände sehen vollständig so aus, als wären sie auf eine — oe 
ebene Tafel Durch die bei dem Galilei’ schen 
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röhren erhält man allerdings für die näheren Gegenstände 
eine gewisse Anschauung des Reliefs, weshalb die doppel- 
ten Operngläser schon einen viel lebendigeren Eindruck 
geben als ein einzelnes. Aber bei der gebräuchlichen Con- 
struction dieser Instrumente ist das Relief falsch, die Ge- 
genstände erscheinen nach der Tiefendimension des Gesichts- 
feldes zu kurz, als wären sie plattgedrückt. Bei mensch- 
lichen Gesichtern, zu deren Betrachtung die doppelten 
Operngläser doch hauptsächlich bestimmt sind, ist diefs 
sehr auffallend. Wenn man sie von vorn betrachtet, sehen 
sie viel platter aus, als sie sind, und wenn man sie im Pro- 
fil erblickt, sehen sie zu schmal und spitz aus. In beiden 
Fällen wird der Ausdruck des Gesichts wesentlich ver- 
ändert. 

Wenn man ein doppeltes Opernglas umdreht, und durch 
die Objectivgläser hineinsieht, erscheinen dagegen die Tie- 
fendimensionen der Gegenstände unverhältnifsmälsig ver- 
gröfsert. Während also durch ein einfaches Fernrohr alle 
Gegenstände wie Gemälde erscheinen, sieht man durch ein 
doppeltes Opernglas volle Gegenstände wie Basreliefs, und 
durch dasselbe Opernglas in umgekehrter Haltung wirk- 
liche Basreliefs wie Hautreliefs. 

Auch theoretisch findet man leicht aus den bekannten 
Gesetzen der Fernröhre und des stereoskopischen Sehens, 
dafs ein Doppelfernrohr, dessen optische Axen parallel und 
genau um den Abstand der beiden Augen des Beobach- 
ters von einander entfernt sind, welches nMal vergröfsert, 
die Gegenstände so erscheinen läfst, als wären alle senk- 
recht zur Axe des Fernrohrs gerichteten Dimensionen un- 
verändert geblieben, die Entfernungen der Gegenstände 
vom Beobachter, parallel der optischen Axe, dagegen auf 


+ reducirt, so dafs der Beobachter die Gegenstände in 
n 


natürlicher Gröfse, aber genähert, und nach der Tiefendi- 
mension des Gesichtsfeldes comprimirt zu sehen glaubt. 
Während jedes einzelne Fernrohr dem Beobachter den 
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‘sind doch die Verschiedenheiten der perspectivischen An- 
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sicht beider Augen nicht so grofs, wie sie seyn wiirden, 
wenn der Beobachter sich dem Gegenstande wirklich bis 


auf + der Entfernung genähert hätte. Durch Verbindung ® 


eines Doppelfernrohrs mit einem Telestereoskop von pa- 
rallelen Spiegelpaaren wird dieser Fehler nicht beseitigt; 
es tritt nur eine gleichmälsige weitere Reduction aller 
scheinbaren linearen Dimensionen, wie sie das Doppelfern- 
rohr zeigt, ein. Wohl aber kann man für einzelne Gegen- 
stände, die in bestimmter Entfernung stehen, ein richtiges 
Relief gewinnen, indem man die kleinen Spiegel unter 
45° stehen läfst, und die grofsen allein unter einem etwas 
kleineren Reflexionswinkel als 45° reflectiren lafst. Da- 
durch gewinnt man, wie ich vorher erwähnte, im einfa- 
chen Telestereoskop allein ohne vergrölsernde Gläser ein 
übertriebenes Relief, und kann dadurch den entgegenge- 

setzten Fehler der Fernrohrverbindung corrigiren. 


Eine Licht- Erscheinung im Auge; 


Ween ich in einem dunklen Zimmer durch einen engen 
Schlitz der Thiire nach einer gut erleuchteten weifsen Wand 
sehe, bemerke ich hin und wieder zwei in die Länge ge- — 
zogene erleuchtete Ringe, deren Länge-Axen horizontal 
liegen, auf jeder Seite des Schlitzes einen, und von denen 
der linke Ring zum linken Auge, der rechte zum rechten 
gehört. An dem von dem Schlitze abgewendeten Ende 
sind diese Ringe nicht gut geschlossen und haben das ge- 
ringste Licht; am Ende dagegen, das dem Schlitze am näch- 
sten liegt, sind sie am besten erleuchtet; in seiner Form 
gleicht ein solcher Ring sehr gut dem Paare Züge, wo- 
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durch man in der Zeichenkunst gewöhnlich ein menschli- 
ches Auge darstellt; die ganze Erscheinung ist sehr wandel- 
bar und flüchtig, und die Ringe sind unaufbörlichen Aen- 
derungen unterworfen in Gröfse und Lichtstärke, aber nicht 
in Form, und eben dann, wann man sie starr ins Auge fas- 
sen will, sind sie am schnellsten verschwunden. Noch mufs 
bemerkt werden, dafs man mit dem linken Auge niemals 
einen Ring auf der rechten Seite der Spalte sehen kann, 
und eben so wenig mit dem rechten einen Ring auf der 
linken Seite. Die Erscheinung ist also eine rein subjec- 
tive, da sie gänzlich abhängt von der Stellung des Schlitzes 
in Bezug auf das Auge, und eine Beleuchtung des Auges 
von der Nasen-Seite aus eine nothwendige ist, was aus 
dem Letzteren deutlich wird. 

Was nun die Erklärung dieser Erscheinung betrifft, so 
glaube ich, sie sey sehr einfach. Das Auge wird durch die 
Thränen-Flüssigkeit fortwährend nafs gehalten, die also auf 
Cornea und Pupille ausgebreitet ist und bei jedem unwill- 
kührlichen Schliefsen und Oeffnen erst ausgebreitet wird 
und sich dann wieder durch Capillarität und Viscosität nach 
den Gliedern zurückzieht. Die unregelmäfsige Brechung 
und Zertrennung durch diese Flüssigkeit und ihre Ränder, 
in so fern sie auf dem Wege des Lichts liegen, das von 
dem Schlitze durchgelassen wird, sind zur Erklärung mehr 
als genügend; und diefs um so mehr, da die Thränen- 
Flüssigkeit eben von der Nasen-Seite aus über die Fläche 
der Sclerotica verbreitet wird und vielleicht an dieser Seite 
eine convex-concave Anhäufung auf dieser Fläche darzustel- 
len vermag, ib 
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